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Résumé 
Le projet de ce mémoire a pour objectif la formation de complexes polymétalliques 
stables ayant les propriétés nécessaires pour faire la photosynthèse artificielle. La 
première partie de cette étude vise l'assemblage de complexes de ruthénium autour 
d'un seul dimère de rhodium par l'utilisation d'une fonction acide. Les produits finaux 
obtenus représentent respectivement un et deux complexes de ruthénium liés à un 
même dimère de rhodium (Rh2(Ru(L)(L")(PF6)2)(OAc)3 et 
Rh2(Ru(L)(L")(PF6)2)2(OAc)2) mais les' analyses effectuées ont été réalisées sur les 
complexes de ruthénium précurseurs de l'assemblage (Ru(L)(L')(PF6h et 
Ru(L)(L")(PF6)2). Les résultats recueillis par spectroscopie RMN, spectroscopie de 
masse, UV-visible, luminescence, électrochimie et diffraction des rayons-X sont donc 
ceux pour les complexes de ruthénium ayant une fonction hydroxy ou acide reliée au 
groupement phényle de la terpyridine. Dans ces complexes, le deuxième ligand est soit 
la tolylterpyridine ou une triazine substituée. 
La deuxième partie porte sur l'assemblage de complexes de ruthénium chélate sur 
des dimères de rhodium dans le but de former un carré multimétallique dont la cavité 
intérieure peut varier selon les molécules utilisées pour former les côtés. Le coin du 
carré, constitué d'un complexe de ruthénium chélate relié à 90° sur un dimère de 
rhodium (Rh2(Ru(L)(L")(PF6h)(OAch), a été obtenu avec succès mais seul les 
complexes précurseurs (Ru(L)(L')(PF6h et Ru(L)(L")(PF6h) ont été caractérisés et 
analysés tel que décrit pour la première partie. Finalement, la troisième partie relate la 
caractérisation et les analyses effectuées sur des complexes homoleptiques et 
hétéroleptiques de ruthénium comportant des fonctions de type bromo (Ru(Lh(PF6h et 
Ru(L)(L')(PF 6h). 
MOTS CLÉS: Ruthénium, Terpyridine, Triazine, Dimère de Rhodium, Électrochimie, 
UV-Vis, Fluorescence, Structure Rayons-X, Photosynthèse artificielle 
IV 
Abstract 
The goal of this M. Sc. degree project was to prepare polymetallic complexes that 
have the properties required for use in artificial photosynthesis. The first part of this 
study focuses on the formation of dendrimers composed of ruthenium complexes 
linked to a rhodium dimer by an acid function. The final products, rhodium dimers 
bearing one or two ruthenium complexes were obtained (Rh2(Ru(L)(L")(PF6h)(OAc)3 
and Rh2(Ru(L)(L")(PF6hh(OAch) but the study was focused on the precursor 
complexes (Ru(L)(L')(PF6h and Ru(L)(L")(PF6h). The NMR spectroscopy, mass 
spectroscopy, UV -visible, luminescence, electrochemistry and X-ray diffraction data 
were collected for complexes with a hydroxyl or acid function. The second ligand of 
these complexes is either tolylterpyridine or a substituted triazine. 
The second part of this thesis concerns ruthenium complexes chelated to rhodium 
dimers that form multimetallic squares with a variety of internaI cavities depending on 
the molecules used to form the edges. The corner of the square is a ruthenium chelate 
complex linked at 90° to a rhodium dimer (Rh2(Ru(L)(L")(PF6h)(OAch) and was 
obtained with success, however, only the precursor complexes (Ru(L)(L')(PF6h and 
Ru(L)(L")(PF6h) were characterised and analysed by the same methods used in the 
first part. Finaly, the third part presents the characterisation and analysis made on the 
homoleptic and heteroleptic ruthenium complexes with a bromo function on the ligand 
(Ru(Lh(PF6h et Ru(L)(L')(PF6h). 
KEY WORDS: Ruthenium, Terpyridine, Triazine, Rhodium Dimer, Electrochimie, 
UV-Vis, Fluorescence, X-ray Structure Determination, Artificial Photosynthesis 
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Chapitre 1 : Introduction 
1.1 L'énergie solaire et la photosynthèse naturelle 
Un des plus grands défis du 21 e siècle est certainement de trouver des nouvelles 
sources d'énergie afin de répondre à la demande grandissante d'une population 
continuellement en expansion. Omniprésente dans l'actualité des dernières années, la 
diminution accélérée des provisions d'énergie pétrolière inquiète et force les 
chercheurs à trouver une autre source d'énergie renouvelable. Bien que les recherches 
effectuées jusqu'à ce jour sont loin d'être compétitives du point de vue de la capacité 
de production et des coûts qui y sont rattachés, il n'en reste pas moins que le besoin est 
non seulement présent mais aussi grandissant. La meilleure alternative est de produire 
une énergie qui, au contraire de l'énergie pétrolière, ne produira pas d'effets 
secondaires nocifs comme la pollution qui menace la santé des humains et les gaz à 
effet de serre qui sont grandement responsable des changements climatiques dont les 
conséquences, graves, commencent à peine à se faire sentir. 
Évidemment, le soleil est la source d'énergie propre la plus abondante et depuis des 
années, les chercheurs tentent d'exploiter l'énergie solaire à travers des systèmes 
capables de la capter, la convertir et l'emmagasiner. Comme l'énergie pétrolière est 
largement utilisée dans les secteurs résidentiels, industriel et dans le transport, il est 
primordial d'entreposer, de façon efficace, l'énergie solaire exploitée afin de 
compenser les changements de disponibilité de cette ressource au cours de la journée et 
de l'année. L'énergie solaire arrive sur Terre sous forme de radiation à travers 
l'éventail de couleur du spectre allant de l'infrarouge à l'ultraviolet. L'énergie de cette 
radiation doit être captée comme une séparation de charge dans un semi-conducteur, un 
colorant ou un chromophore. l Initialement, la radiation atteint une paire d'électron 
dont un seul est excité ce qui crée un déficit au niveau fondamental où se trouve l'autre 
électron causant ainsi la séparation de charge. Ces radiations solaires peuvent être 
2 
converties en électricité, en chaleur ou être utilisée dans des réactions chimiques pour 
produire de l'essence ou du gaz. Pendant que l'énergie solaire fait rêver en tant que 
source d'énergie propre, abondante et économique, les chercheurs ont un défi de taille 
à relever dans la conception des matériaux et dans la compréhension autant 
électronique que moléculaire des processus de captation, de conversion et 
d'emmagasinage. 
Plusieurs options sont envisageables quant à la formation d'énergie rentable, soit: 
(1) l'utilisation de la biotechnologie pour modifier génétiquement les plantes afin 
qu'elles convertissent plus efficacement l'énergie solaire ç~ptée en biomasse; (2) la 
modification génétique d'organismes de bactéries photo synthétiques afin qu'elles 
produisent des dérivées d'essence; (3) la reproduction artificielle des parties 
essentielles d'un système photosynthétique (bio-inspiré) pour obtenir l'amélioration 
nécessaire en terme de robustesse et de rentabilité; (4) la construction complètement 
artificielle de composantes chimiques pouvant imiter la photosynthèse en absorbant la 
lumière du soleil et en convertissant cette énergie en essence ou en gaz. Ce dernier 
système se doit d'être efficace, robuste, rentable et réalisable à grosse échelle. Le type 
de système créé et étudié dont il sera principalement question dans ce mémoire est 
plutôt inspiré de la quatrième option. 
La majorité des chercheurs s'inspire de systèmes de photosynthèse naturelle dans 
lesquels la lumière est récoltée par des systèmes d'antennes choisis spécifiquement 
pour leur capacité à s'ajuster à la qualité de la lumière disponible.2 L'énergie 
d'excitation qui est captée par ces systèmes d'antennes est transférée à un centre 
réactionnel où elle est convertie en potentiel d'énergie électrochimique par le transfert 
d'électron photo induit. Les équivalents oxydé et réduit obtenus sont alors transportés 
vers un site catalytique pour être utilisé, par exemple, dans l'oxydation de l'eau et dans 
la production de carburant réduit. De plus, les systèmes de photosynthèse naturelle 
démontrent une robustesse remarquable, un fonctionnement efficace sur une longue 
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période de temps grâce à un système de protéine de réparation ou de remplacement et 
l'implantation d'un réseau qui tolère les erreurs redondantes. 
Il existe principalement deux grandes catégories de photosynthèse naturelle 
largement étudiées; celle des bactéries et celle des plantes vertes.3 La bactérie mauve, 
par exemple, est constituée de deux complexes protéiniques pigmentés récolteurs de 
lumière (LHI et LH2) ainsi que d'un seul type de centre réactionnel (RC) (Figure 1.1). 
LHI et LH2 contiennent tous deux des ensembles cycliques de molécules 
bactériochlorophylles (B<Shl) qui capturent la lumière du soleil et qui font circuler cette 
énergie capturée à l'intérieur de ce~ensembles sur une échelle de temps approximative 
de 1 pS.4, 5, 6 Le transfert d'énergie de LH 1 au RC a cependant lieu environ dix fois plus 
lentement. Les caroténoïdes sont des molécules dont la structure est similaire à celle de 
la beta-carotène (pigment orange de la carotte). Elles sont présentes dans les LHI et 
LH2 afin d'améliorer leur capacité de récolter de la lumière dans la région bleu-vert du 
spectre tout en protégeant les complexes de dommages photo-oxydatifs.7 Le rôle de 
LHI et LH2 est d'augmenter le nombre de photon solaire capturés et de les acheminer 
vers le RC. La haute efficacité de la séparation de charge à l'intérieur même du RC est 
due à deux facteurs important de la structure de la protéine et du cofacteur donneur-
accepteur d'électron. Premièrement, chaque étape de transfert d'électron est optimisée 
énergétiquement pour donner le taux d'avancement le plus rapide et le taux de réaction 
de retour le plus lent possible. Deuxièmement, l'électron et le vide sont éloignés le plus 
possible l'un de l'autre à chaque étape de transfert d'électron engendrant une réaction 
de plus en plus faible entre les deux. C'est ces deux facteurs combinés qui permettent 
une séparation de charge de longue durée de vie rendant le système en entier 
hautement efficace et justifiant les tentatives des chercheurs de produire des systèmes 
de photosynthèse artificielle bio inspirés. 
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Figure 1.1. Représentation détaillée des deux complexes protéiniques ~igmentés récolteurs de 
lumière (LHI et LH2) ainsi que du centre réactionnel (RC) de la bactérie mauve 
Les plantes vertes quant à elles possèdent deux photosystèrnes complètement 
distincts (PSI et PSII). Le PSI est constitué d'un gros complexe protéinique pigmenté 
au centre et de deux sous unités encore plus grosses liant la majorité du RC et des 
centres d'antennes pigmentées.9 Le PSI a comme fonction de fournir l'agent chimique 
réducteur qui fixe le CO2 dans une forme de glucide.! Malgré le fait que la composante 
active de PSI diffère chimiquement de la bactérie mauve, le transfert de l'énergie 
récoltée de la lumière par les antennes au donneur primaire d'électron dans le RC 
(également à base de chlorophylle), la séparation de charge photo-induite et les 
quelques étapes de transfert d'électron thermique qui s'en suivent sont les mêmes. Le 
PSU (Figure 1.2) de son côté catalyse une des réactions les plus exigeantes 
énergétiquement, c'est à dire utiliser l'énergie de la lumière pour catalyser l'oxydation 
de l'eau. La photo-excitation du donneur primaire d'électron à base de chlorophylle 
conduit, encore une fois, à un transfert d'électron suivi d'une cascade d'étapes de 
transfert d'électron thermique. Cette séparation de charge photo-induite fournit le 
pouvoir oxydatif de séparer l'eau en O2 et H+ à l'intérieur de la protéine contenant le 
complexe évolutif d'oxygène (OEC). 
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Figure 1.2. " ", 10 Représentation détaillée du-photosystème II (PSU) d'une plante verte 
1.2 Les piles photovoltaïques 
Les antennes sont des réseaux moléculaires capables de capter la lumière et qui 
servent à augmenter la quantité d'énergie solaire absorbée sans qu'elles soient 
responsables de la séparation de charge. Suivant le processus de photo excitation, une 
série d'étapes de transfert d'énergie a lieu focalisant ainsi l'énergie d'excitation en un 
centre auquel se produit la séparation de charge (Figure 1.3). L'avantage principal d'un 
tel système est qu'une moins grande quantité de complexe responsable de la séparation 
de charge est requise et l'efficacité d'une grande absorption de lumière est maintenue. 
Une variété de systèmes ont été développés récemment et démontrent bien la difficulté, 
au niveau synthétique, de la réalisation de réseaux de complexes capteurs de lumière, 
ce qui explique pourquoi la majorité d'entre eux en sont encore au stade de 
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Figure 1.3. Représentation schématique d'un système supramoléculaire d'antennes capable de 
câpter la lumière15 
Quoi qu'il en soit, les progrès effectués jusqu'à maintenant sont très encourageant 
quant à la réalisation des objectifs visant à trouver une autre source d'énergie propre et 
renouvelable. Plusieurs défis scientifiques majeurs sont encore à atteindre comme la 
compréhension détaillée du fonctionnement des machines moléculaires de 
photosynthèse, comment elles captent et convertissent la lumière du soleil en énergie 
chimique mais aussi comment il est possible d'utiliser cette compréhension pour 
construire des systèmes chimiques bio-inspirés qui sont robustes et qui peuvent faire la 
photo-conversion.! Il serait également intéressant de développer des catalyseurs 
capables d'utiliser l'énergie chimique générée par la photosynthèse dans le but de 
produire efficacement des gaz ou de l'essence et des systèmes photo-actifs dont les 
perfonnances sont optimisées et dont la durée de vie fonctionnelle est longue. 
Le schéma ci-dessous (Figure 1.4) représente une pile photovoltaïque pennettant la 
transfonnation de la lumière du soleil en courant électrique. L'électricité est produite 
par la promotion d'un électron de l'état fondamental [1] à l'état excité [2] du complexe 
photosensible. Cet état excité doit être suffisamment haut en énergie pour transférer 
l'électron à une bande conductrice composée de nanoparticules de dioxyde de titane 
(Ti02) [3]. L'électron passe alors à travers un circuit qui converti l'énergie de l'état 
excité en électricité [4]. Ensuite, l'électron passe par une contre électrode [5] avant 
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d'être transféré à un médiateur rédox (souvent r/I3-) [6]. Le médiateur rédox doit 
énergétiquement être situé sous la contre électrode pour pouvoir recevoir l'électron et 
au dessus du complexe photosensible afin de retourner l'électron à son niveau 
énergétique fondamental initial [1]. 
2 
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Figure 1.3. Représentation schématique d'une pile photovoltaïque: 1) état fondamental, 2) état 
excité, 3) bande conductrice, 4) circuit, 5) contre électrode et 6) médiateur rédox 
Les réactions qui se produisent dans la cellule photovoltaïque peuvent s'écrire sous 
forme d'équation telle que (1): 
Pigment + lumière 
Pigment * + Ti02 
----+ Pigment * 
----+ é (Ti 02) + Pigment + 
é (Ti02) + électrode ----+ Ti02 + é (électrode) + énergie électrique 
Pigment + + 3/2 r ----+ Pigment + Y2 h -+ électrode 
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1.3 La chimie du groupe Hanan 
La recherche du groupe Hanan est principalement axée vers les chromophores 
primaires et leur incorporation dans des arrangements multi-nucléaires, c'est-à-dire les 
composantes responsables du transfert de l'énergie.3 Les investigations faites dans le 
groupe portent généralement sur les complexes de Ru(Il) contenant des ligands 
tridentates, majoritairement des terpyridines substituées formant ainsi une classe de 
composés pouvant être considérés comme les équivalents achiraux du Ru(bpY)32+.3 Ces 
complexes de Ru(tpy)l+ possèdent un état excité MLCT de courte durée de vie à 
température de la pièce. La désactivation non'::.radiative (Figure 1.5) de cet état excité 





Figure 1.4. Représentation énergétique des différents états excités et du processus de 
désactivation; 1) absorption, 2) interconversion, 3) équilibre thennodynamique des états excités basés 
sur le métal 
Comme la déactivation par l'état MC est rapide et irrévocable, une plus grande 
durée de vie de l'état excité 1MLCT laisse plus de chance au transfert d'énergie de se 
produire, vers une bande conductrice par exemple, pour des fins d'exploitation. La 
stratégie utilisée pour prolonger le temps de vie de la luminescence consiste à 
augmenter la délocalisation du ligand et diminuer l'accessibilité en terme d'énergie à 
l'état de désactivation. Pour faire référence à la figure 1.5, la stratégie envisage une 
diminution de l'énergie de l'état 3MLCT et une augmentation de celle de l'état 3MC ce 
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qui empêche le transfert responsable de la désactivation et augmente la durée de vie de 
l'état excité. 18 Dans le but de diminuer l'énergie du MLCT, nous avons incorporé un 
cycle aromatique pour augmenter la délocalisation d'électron dans l'état excité. Ce 
cycle aromatique à été introduit à la position 4' de la terpyridine pour des raisons de 
facilité de synthèse. Conséquemment, comme le niveau d'énergie de l'état excité est 
plus bas, il y a moins de chevauchement direct avec l'état fondamental ce qui résulte 
en un temps de vie de l'état excité qui est plus long.3 
Le ruthénium est le métal de prédilection du groupe Hanan parce que certains de 
ses composés absorbent une part signific~tive du visible, parce qu'ils ont un état excité 
de longue durée de vie et parce qu'ils peuvent transférer un électron vers, ou à partir, 
de petites molécules. Le Ru(Il) est choisi spécifiquement pour former des complexes 
octaédriques stables avec les terpyridines en raison de sa configuration d6• De plus, les 
complexes polypyridyles qui contiennent un métal de transition photo-actif, comme le 
Ru(Il), sont reconnus pour être robustes et pour avoir une grande tolérance face aux 
modifications synthétiques, c'est-à-dire qu'ils ne se décomposent pas et qu'ils 
conservent ses principales propriétés, ce qui est d'une grande utilité pour les synthèses 
multi-étapes requises. Les ligands phénylterpyridine sont quant à eux utilisés comme 
base pour presque tous les complexes car ils sont faciles de synthèse et que leur 
substitution est aussi facile que variée. Malgré ses propriétés luminescentes quelque 
peu décevantes, les ligands terpyridines sont très avantageux, d'un point de vue 
structural du moins, parce que leur substitution en position 4' place des deux 
groupements X d'un complexe Ru(tpy-X)z2+ dans le même axe orientationnel (Figure 
1.6). De plus, comparativement au ligand bipyridine, il ne forme pas de mélange de 










Figure 1.5. Représentation schématique (a) d'un des deux isomères chiraux du complexe 
[M(bpY)3t+ (b) de l'isomère géométrique mer du complexe [M(bpy-X)3t+ (c) du complexe achiral 
[M(tpY)2]D+ (d) de l'unique forme du complexe [M(tpy-X)2]D+. 19 
Le ruthénium peut également jouer le rôle de substrat dans la photodissociation de 
l'eau parce qu'il a la capacité d'utiliser l'énergie lumineuse captée pour produire de 
l'hydrogène (H2). La production d'hydrogène à partir de l'eau est une réaction 
extrêmement prometteuse pour l'industrie de l'automobile, par exemple, 
particulièrement parce qu'elle est sécuritaire et renouvelable. En effet, en combinant 
deux ressources naturelles abondantes et sécuritaires, soit l'eau et la lumière du soleil, 
il est possible de produire de l'hydrogène, via un processus réductif, et de l'oxygène, 




S = substrat (RU(tpY)22) 
A = accepteur d'é (méthyle viologène, MV2) 
D = donneur d'é (triethanolamine) 
C = Catalyseur rédox (Pt) 
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Figure 1.6. Représentation schématique des composantes d'un cycle de dissociation de l'eau. Le 
processus oxydatif (gauche) produit de l'oxygène alors que le processus réductif (droite) produit de 
l'hydrogène 
Évidemment, l'efficacité de ce type de réaction dépend du pH. Par exemple, un pH 
entre 4 et 5 maximise le rendement alors qu'un pH inférieur à 4 permet une 
recombinaison de charge entre l'accepteur et le donneur d'électron et qu'un pH 
supérieur à 6 empêche l'accepteur de réduire l'eau.z° TI va de soi que le pH d'un tel 
cycle catalytique doit être contrôlé, non seulement pour favoriser les processus en 
cours mais également pour s'assurer de la bonne nature du substrat, du donneur et de 
l'accepteur d'électron. 
1.4 Objectif général de la recherche 
La recherche effectuée dans le cadre de ce mémoire est axée sur la construction de 
composantes chimiques complètement artificielles pouvant imiter la photosynthèse en 
absorbant la lumière du soleil pour convertir cette énergie en électricité (voir figure 
1.4) ou pour l'utiliser pour former de l'hydrogène (Hz) et/ou de l'oxygène (02) (voir 
, 
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figure 1.7). L'idée générale est d'assembler un assez grand nombre de chromophores à 
un centre métallique afin de recréer une structure en forme d'entonnoir dans laquelle 
l'énergie est captée massivement par les antennes et redirigée vers un seul centre 
réactionnel (Figure 1.3). Ceci peut être réalisé, par exemple, par la formation de 
dendrimères dont l'assemblage est contrôlé génération par génération (Figure 1.8). 
, 
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Figure 1.7. Représentation schématique de dendrimère à une génération (gauche) et à deux 
générations (droite) 
Pour la première génération, l 'hélice à pales est formée d'un dimère de Rh(II) 
comme centre réactionnel dont les quatre pales, à 90° les unes des autres, sont 
constituées de complexes hétéroleptiques de Ru(II). De cette façon, la synthèse du 
dendrimère est contrôlée à une génération en une seule étape. Afin de garder le 
contrôle, la formation de dendrimère à plus d'une génération doit se faire en plusieurs 
étapes, soit (1) ajouter les complexes homoleptiques de Ru(II) au centre de dimère de 
Rh(II), (2) ajouter une deuxième génération de dimère de Rh(II) sur l'autre extrémité 
des complexes de Ru(I1), (3) refaire (1) et (2) autant de fois que le nombre de 
générations désirées et (4) arrêter la croissance du dendrimère par l'ajout de complexes 
hétéroleptiques de Ru(I1). Pour chacune des étapes, une grande quantité du composé 
ajouté favorise la réaction complète et limite la quantité d'intermédiaires possibles, 
quoi que tout aussi intéressants. Ici, un complexe homoleptique représente un 
complexe dont les deux ligands de type terpyridine substituée sont pareils et se 
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tenninent par une fonction acide et un complexe hétéroleptique représente un 
complexe dont les deux ligands sont différents et dont un seul possède une fonction 
acide. 
Il existe un grand nombre de métaux de transition capable d'adopter une structure 
d'hélice à pales avec quatre ligands chélates bidentates, perpendiculaires les uns aux 
autres, rattachés à un dimère central. 21 Il a cependant été démontré que le motif de 
dimère de Rh(II) tétracarboxylate peut jouer un rôle structural et fonctionnel dans le 
branchement d'assemblage photo-actif.22 Des groupements carboxylates sont utilisés 
comme fonction acide pour coordonner les complexes au dimère de façon quasi 
réversible afin de pouvoir étudier la cinétique de fonnation- ,de ,complexes 
polymétalliques. Un intérêt spécial est démontré pour les polypyridines ayant une 
fonctionnalité acide carboxylique pour être utilisées comme pigments sensibles à la 
surface des semi-conducteurs dans la production de piles solaires.23 Cette fonction 
particulière pennet d'attacher en quelque sorte les complexes photosensibles à la 
surface d'une électrode composée de nanoparticules de dioxyde de titane (Ti02). 
Dans un autre ordre d'idée, la fonnation de complexe multi-métallique de structure 
carrée pennet l'incorporation d'un plus grand nombre de centres réactionnels et de 
chromophores que dans le cas d'une structure triangulaire, par exemple, toujours dans 
le but de capter la plus grande quantité d'énergie afin d'accomplir certaines réactions 
chimiques. La création de la structure carrée de complexe photo-actif est facilitée par 
l'incorporation de métaux de transition ayant une certaine prédisposition pour les 
liaisons datives perpendiculaire les unes aux autres. À cette fin, les centres métalliques 
octaédriques reçoivent une attention particulière avec une préférence pour les métaux 
de transition de la deuxième et troisième rangée due à leur caractère plus inerte?4 
Un aspect prometteur des assemblages basés sur la coordination est la variété de 
propriétés qui peuvent être crées et/ou modifiées simplement en changeant le métal de 
transition ou en implantant des nouvelles fonctionnalités sur les ligands. Les 
assemblages polymétalliques possèdent des bandes d'absorption dans le spectre du 
14 
visible qui sont très larges car l'énergie de l'état MLCT est sensible à la nature du 
métal. Une autre caractéristique intéressante est la variation de l'état émissif du 
3MLCT simplement par la sélection des métaux employés. n est alors possible de créer 
un gradient d'énergie afin d'effectuer un transfert d'énergie vectoriel et d'en contrôler 
la direction?4 C'est parce que l'énergie de l'état MLCT le plus bas de chaque 
composante peut être déterminée, selon la nature du ligand et du métal, qu'il est 
possible de prédire approximativement certaines propriétés de l'assemblage. 
Les dimères de rhodium sont attrayants comme unité d'assemblage en raison de 
leur rigidité, leur nature diamagnétique et leur "avantage cinétique intrinsèque sur les 
autres dimères métalliques en ce qui a trait au déplacement de ligand?l Les dimères de 
Rh(II) sont spécifiquement choisis pour ce projet parce qu'ils sont reconnus pour 
former des angles de 90° et vont ainsi favoriser la formation de carré (déplacement de 
l'équilibre entre le triangle et le carré (Figure 1.9)). La rigidité et la grandeur du carré 
sont deux caractéristiques très importante car plus la flexibilité est augmentée, plus la 
formation du triangle est favorisée (entropiquement) au détriment de celle du carré ou 
du rectangle. 
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Représentation schématique des différentes possibilités d'auto-assemblage d'un métal 
Toujours dans le but de favoriser la formation du carré, un complexe hétéroleptique 
de Ru(II) a été façonné de sorte qu'un de ses deux ligands possède deux fonctions 
acides carboxyliques suffisamment séparées l'une de l'autre pour se brancher avec un 
angle de 90° sur le dimère de Rh(II) (Figure 1.10). Dans une deuxième étape, la 
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fonnation du coin du carré est réalisée avec un mélange équimolaire du complexe 
hétéroleptique de Ru(I1) et du dimère de Rh(I1). Pour la troisième étape, soit la 
fonnation du carré, une molécule purement organique ou un complexe homoleptique 
de Ru(lI) peut être utilisée dans un ratio un pour un avec le complexe dimérique fonné 
à l'étape deux. Les caractéristiques importantes des côtés du carré sont simplement que 
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Figure 1.9. Représentation schématique de carrés polynucléaires dont les côtés sont formés de 
complexes homoleptiques de Ru(II) (gauche) ou de chromophores purement organiques (droite) 
Il est bien connu que les dimères de Rh(I1) sont utilisés comme catalyseur dans une 
très grande variété de réaction?l Les différentes dimensions de carrés qu'il est possible 
de fonner ainsi que la nature des molécules fonnant les côtés rendent sélective 
l'inclusion de molécules spécifiques dans le carré. Alors dépendamment de la quantité 
d'énergie ou d'électron qui a besoin d'être transféré au centre réactionnel pour 
catalyser une réaction bien précise, les molécules constituant les côtés vont être des 
chromophores organiques ou des complexes métalliques photosensibles. 
Dans un troisième temps, l'influence de différents groupes fonctionnels situés à 
proximité d'une fonction acide sur la capacité de coordination de celle-ci à un dimère 
de Rh(II) peut être étudiée via l'incorporation d'un azote, d'un oxygène et/ou de 
nouveaux groupements adjacents (Figure 1.11). 
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X=O,N 
R = R' = H, CH3, Ar, Pr, ... 
Figure 101. Représentation d'un ligand phénylterpyridine substitué dont la densité électronique 
voisine de la fonction acide peut varier selon la nature des substituants X, R et R', R n'étant pas 
nécessairement identique à R' 
", Donc, d'étudier si la nature des groupements X, R et R', en terme de leur richesse 
élè.q~ontque et de l'espace qu'ils occupent, influence l'orientation et la force de 
coordination de la fonction acide vis-à-vis un centre métallique comme le dimère de 
rhodium (Rh(II)-Rh(II». Il est à remarquer que la synthèse complète des complexes 
avec une ou des fonctions acides se fait différemment selon la nature des substituants. 
Dans tous les cas, un complexe de type Ru(tpy-Ph-Y n)l+ est préalablement synthétisé, 
purifié et caractérisé avant l'ajout de la partie appelée bras, c'est-à-dire, -X-C(R)(R')-
C02H. Il est également à noter que le nombre de bras peut varier de un (en position 4 
du phényle) à deux (en position 3 et 5 du phényle). 
1.5 Études reliées au projet 
Il y a principalement trois groupes de recherche dont les domaines d'étude peuvent 
être reliés au présent projet, soit Alistair J. Lees, F. Albert Cotton et Richard Bonar-
Law. Dans un premier temps, la formation des carrés de M. Lees utilise des complexes 
de Ru(II) rigides pour former les côtés. Selon ses recherches, les interactions 
relativement faibles entre le métal et le ligand permettent au système de faire des 
erreurs, réversibles, jusqu'à ce que le produit le plus stable thermodynamiquement soit 
obtenu.25 Leurs études précédentes avaient permis d'établir que la géométrie et les 
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propriétés physiques de tels macro cycles à base de complexes sont extrêmement 
dépendantes de la nature des ligands pontant. L'hypothèse qui est faite pour le présent 
projet est que la fonction acide devrait être tout aussi faible lorsque liée au dimère de 
Rh(I1) que l'est l'azote sur le Pd(II) ou sur le Re(I) (Figure 1.12). 
l= 
Figure 1.11. 
M Il Fe, Ru, or Os 
(1) (2) (3) 
M=Ru 
(4) 
Exemples de complexes macrocycliques à base de métaux de transition25 
Un grand nombre de référence rapporte la coexistence (voir même l'équilibre) entre la 
structure carrée et triangulaire en solution,25 cependant, les résultats obtenus pas 
l'équipe de M. Lees n'indiquent pas la présence d'une structure triangulaire ou d'une 
structure ayant un ordre de symétrie plus grand.25 Malheureusement, l'analyse des 
propriétés électrochimiques note l'apparence de procédés rédox simultanés ce qui 
indique que la communication entre les centres métalliques est négligeable.25, 26 De 
plus, ce genre de macro cycle a démontré un potentiel intéressant pour recevoir des 
molécules invitées comme des anions ou des petites molécules organiques.25 La cavité 
interne réelle des macro cycles est beaucoup plus petite que les dimensions du carré en 
raison de l'arrangement perpendiculaire des deux terpyridines autour du métal central 
des côtés du carré. Les tests de molécules invitées ont été faits spécifiquement sur le 
carré (3) de la figure 1.12 et des anions inorganiques poty-atomiques comme BF4-, 
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CH3COO-, PF6- et OTf. Non seulement les résultats obtenus ne sont pas reproductibles 
mais le carré subit une décomposition en présence d'un excès d'anions en raison des 
interactions électrostatiques et hydrophobiques entre le carré et les molécules invitées 
sont minimisées et que les contre-ions fournissent une différence de stabilité.25 
Dans un deuxième temps, M. Cotton évoque cinq raisons majeures d'utiliser une 
unité bimétallique de Rh pour dicter la forme géométrique des assemblages soit (1) 
pour former des oligomères ou réseaux neutres, plutôt que hautement chargés, avec des 
lieurs chargés deux fois négativement et qui pourront être oxydés de façon contrôlée 
pour ne pas perdre l'intégrité de leur structure; (2) une grande vari~té d~ métaux de 
transition peuvent potentiellement former des structures analogues21 ; (3) plusieurs 
ligands organiques peuvent être utilisés pour varier la solubilité ou d'autres propriétés; 
(4) les propriétés spectroscopiques et magnétiques des unités bimétalliques sont 
extrêmement diversifiées et les assemblages les contenant peuvent être confectionnés 
pour avoir des propriétés électroniques encore plus variées; (5) la nature et le degré 
d'interaction entre des unités bimétalliques adjacentes peuvent être finement contrôlée 
par le changement sélectif des éléments connectés en axial et/ou en équatorial?7 
Toujours selon M. Cotton, certaines caractéristiques sont importantes pour ce qui 
est des structures en forme d'hélice à pales, soit (1) les métaux de transition des 
groupes 5 à 10 peuvent former un dimère dont l'ordre de liaison métal-métal varie de 
quatre à zéro; (2) les ligands équatoriaux peuvent être pontant comme c'est le cas pour 
les carboxylates et les formamidinates ou monodentate comme les ions halogénures. 
Chaque atome de métal est dans une configuration carrée plane ou pyramidale 
dépendamment des quatre atomes en position équatoriale; (3) Plusieurs métaux comme 
Cr, Rh, Ru et Re ont une grande préférence pour une coordination en position axiale 
avec des ligands qui contiennent souvent des atomes donneurs comme l'azote ou 
l'oxygène.28 
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Lorsque l'assemblage utilise des molécules organIques rigides pour former les 
côtés, des carrés comme celui de la figure 1.13 sont obtenus, mais lorsqu'elles ne sont 
pas rigides un équilibre entre la forme triangulaire et la forme carré est observé en 
solution. Comme les spectres 1 H RMN sont identiques pour les deux formes, 
l'équilibre doit être étudié via leurs propriétés électrochimiques respectives.28 
Il 
4[R~(cis-DAniFh.(CH,cN.q).(CH)CN.JJ(BF th + 
4(NEt.)z(O,cXCOz) CK,C'N 1 
([(cis-Rh,(DAniFh)(CHJCN.J:J(OlCXC~)).. + 
8NEt.BF. 
Figure 1.12. Exemple de carré et triangle polymétallique dont les côtés sont rigides et les coins sont 
formés de dimères de Rh(II)27 
Dans un troisième temps, M. Bonar-Law a démontré un intérêt particulier pour les 
groupements fonctionnels de type acide carboxylique car ceux-ci peuvent se joindre à 
un dimère métallique linéairement (à 1800 pour former les côtés) ou 
perpendiculairement (à 900 pour former les coins). Même si plusieurs autres groupes 
travaillent sur des dimères métalliques comme M02, W2, RU2 et CU2, M. Bonar-Law a 
choisi de concentrer ses recherches sur les composés de Rh2 parce qu'ils sont neutres, 
diamagnétiques, cinétiquement stables par rapport à l'échange de carboxylates et 
pratiquement insensibles à l'eau et à l'air?9 Comme les cycles aromatiques ont des 
propriétés intéressantes, son but initial était d'exploiter une géométrie perpendiculaire 











Figure 1.13. a) Synthèse de fonnation des composés de type acide carboxylique; b) Stabilité 
cinétique du ligand chélate vis-à-vis un excès d'acide; c) Exemple d'assemblage de ~e 3:2; d) Exemple 
de métallo-macrocycle dont les coins sont maintenus à 90° par un ligand chélate30• 31. 3 
Si le composé de Rh2 (Figure 1.14b) est chauffé en présence d'un excès d'acide 
benzoïque, seuls les groupements acétates sont échangés ce qui démontre bien la 
stabilité cinétique du ligand chélate. La réaction entre le composé de Rh2 et le diacide 
carboxylique produit une structure carrée comme le montre la figure 1.14. La réaction 
est pleinement réversible car elle régénère le composé de Rh2 de départ lors de l'ajout 
d'acide acétique et reforme la structure carrée si le mélange est chauffé pour évaporer 
l'excès d'acide carboxylique,z9 
Chapitre 2 : Partie expérimentale 
2.1 Matériels et instrumentations 
Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été enregistrés à partir 
d'échantillons préparés dans le DMSO ou le CDCh pour les ligands et dans le CD3CN 
pour les complexes, à la température de la pièce (t.p.) sur un spectromètre Bruker 
ARX400 à 400MHz pour les IH RMN et A V300 à 100 MHz pour BC RMN. Les 
, 
déplacements chimiques sont rapportés en partie par million (ppm) par"t;'~pport aux 
protons du solvant résiduel (1.93 ppm pour l'acétonitrile-d3, 7.26 ppm pour le CDCb,~t '\~ \\, 
2.54 ppm pour le DMSO-d6) et à la résonnance du carbone du solvant (77.0 ppm po~r 
le CDCh). Les spectres d'absorption et d'émission sont respectivement mesurés sur un 
spectrophotomètre UV-Vis-NIR Cary 500i et sur un spectrophotomètre Fluorescence 
Cary Eclipse dans l' acétonitrile à température ambiante. Les mesures électrochimiques 
ont été faites dans l' acétonitrile spectrograde ou anhydre purgé à l'argon à t. p. sur un 
appareil multifonction Epsilon relié à un PC. Un montage à trois électrodes a été utilisé 
où l'électrode de travail est une électrode de Pt, l'électrode auxiliaire (contre électrode) 
est un fil de Pt et l'électrode de pseudo-référence est un fil d'argent. Une référence 
interne a été fixée en utilisant une très petite quantité d'un échantillon de 
ferrocène/ferrocénium corrigé à 395mV vs SCE dans l'acétonitrile. La concentration 
des produits analysés était voisine de 1 mM. L'électrolyte de support utilisé est le 
tétrabutylammonium hexafluorophosphate (TBAP) à une concentration de 0.10 M. Les 
voltampérogrammes cycliques ont été obtenus à des vitesses de balayage de 50 et 100 
mY/s. Pour les processus irréversibles, les potentiels (vs SCE) ont été mesurés par 
voltampérométrie d'impulsion différentielle (DPV) avec une hauteur de marche de 4 
mV, une force d'impulsion de 25 mV et une fréquence de 15 Hz. Pour les processus 
réversibles et quasi-réversible, le potentiel de demi-vague a été calculé en faisant la 
moyenne entre le pic cathodique et le pic anodique en tenant compte de la correction 
apporté par la référence interne. Pour considérer un processus comme étant réversible, 
trois critères doivent être respectés: une séparation de 59 m Ventre les pics cathodique 
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et anionique, une intensité de courant cathodique et anodique semblable et une 
constance du potentiel du pic à vitesse de balayage variable. Le nombre d'électrons 
échangés lors d'un processus est mesuré par DPV. La spectroscopie de masse haute 
résolution a été faite sur un appareil LC-MSD-Tof de marque Agilent technologies 
dans un mode positif d'électrospray. L'ion moléculaire protonné (M+Ht ou l'adduit 
de sodium (M+Na)+ ont été utilisé pour confirmer la formule empirique. L'analyse 
élémentaire a été effectuée sur un appareil Fisons Instruments SPA de modèle EAII08 
par le service d'analyse du département de chimie de l'Université de Montréal. Les 
incertitudes expérimentales sont les suivantes: constante de couplage, ± 0.4 Hz; 
maximum d'absorption, ± 2 nm; coefficient molaire d'absorption, 10 %; maximum 
d'émission, ± 5 nm; potentiels d'oxydoréduction, ± 10 mV. \\ 
Les ligands triazines (2-( 4-bromophényl)-4,6-dipyridin-2-yl-[ 1 ,3,5]triazine, 2,4-
dipyridin-2-yl-6-p-tolyl-[1,3,5]triazine et 2-phényl-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine) 
utilisés comme produit de départ ont été synthétisés selon la littérature.33, 34, 35 Les 
solvants sont évaporés sous pression réduite à l'aide d'un évaporateur rotatif à moins 
d'être spécifié autrement. Les schémas réactionnels se retrouvent dans la section 
résultats et discussion où le développement des voies de synthèses possibles est 
élaboré. 
2.2 Synthèses et caractérisations 
2.2.1 Procédures générales 
Ligand de type 4'-phényl-[2,2';6' ,2"]terpyridine substitué 
L'hydroxyde de potassium (2 équivalents) est dissout dans le méthanol (100 mL) puis 
le 2-acétylpyridine (2 équiv.), le benzaldéhyde substitué (1 équiv.) et l'hydroxyde 
d'ammonium (2 équiv.) sont ajoutés. La solution est agitée à t.p. pour la nuit (ou plus) 
puis est filtrée, le précipité est lavé au méthanol et à l'éther puis séché au four. 
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Complexe de type Ru(L )Ch 
Le trichlorure de ruthénium (1 équiv.) et le 4'-phényl-[2,2';6',2"]terpyridine substitué 
ou la triazine substituée (1 équiv.) sont mis ensemble dans l'éthanol (25 mL) puis 
passés au bain ultrason pendant une minute avant que le mélange soit chauffé à reflux 
pour 4 heures (ou plus). Une fois refroidi à t.p., le mélange est filtré et le précipité est 
lavé abondamment au méthanol puis à l'éther avant d'être séché au four. 
Complexe de type Ru(Lh(PF,):z \', 
Le phényl-[2,2';6',2"]terpyridine substitué (2 équiv.), le trichlorure de ruthénium (1 
équiv.) et le nitrate d'argent (AgN03) (3 équiv.) sont mis ensemble dans l'éthanol (50 
mL). Le mélange est agité et chauffé à reflux pour 4 heures (ou plus). Une fois refroidi 
à t. p., le mélange est filtré sur célite et lavé abondamment avec de P acétonitrile puis le 
solvant est évaporé. Le produit obtenu est purifié par colonne de silice (l'éluant varie 
selon la nature de L). Le solvant est évaporé des fractions combinées et le précipité qui 
se retrouve alors dans l'eau est filtrée. Le précipité est ensuite solubilisé dans 
l'acétonitrile auquel est ajouté un excès d'hexafluorophosphate de potassium et de 
l'eau (pour recueillir l'excès de KPF6). La solution est passée au bain ultrason pour 
quelques minutes, l' acétonitrile est évaporé et la solution aqueuse contenant le 
précipité est filtrée. Le précipité ayant maintenant de l 'hexafluorophosphate comme 
contre ion est recueilli puis séché sous vide. 
Complexe de type Ru(L)(L')(PF6h 
Même manipulations que pour Ru(L)z(PF6)2 sauf que les quantités de composés sont 1 
équiv. du ligand (L') approprié, 3 équiv. de nitrate d'argent et 1 équiv. de Ru(L)Ch. 
Complexe de type Ru(L)(L")(PF6h 
Le Ru(L)(L')(PF6)2 (1 équiv.), le carbonate de césium (1 équiv.), le carbonate de 
sodium (4 équiv.) et le Br-C(R)(R')COOH (5 ou 10 équiv.) sont mis ensemble dans 
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DMF (anhydre, 5 mL) dans un tube à pression sous azote. Agiter et chauffer en 
système fermé à 100°C pour 48 heures. Laisser revenir à t. p. avant d'ouvrir le tube à 
pression puis verser le mélange dans l'eau (200 mL) contenant de 
l'hexafluorophosphate de potassium. Agiter pour plusieurs minutes puis filtrer. Le 
précipité est solubilisé dans une quantité égale de ACN et d'eau et de l'hydroxyde de 
potassium (50 équiv.) est ajouté à la solution. Après 24 heures d'agitation à t. p., de 
l'acide hexafluorophosphorique (HPF6) est ajoutée jusqu'à ce que le pH soit 
suffisamment acide pour protoner toutes les fonctions acides et qu'un précipité soit 
,obtenu. Le produit est alors purifié par colonne de silice (l'éluant varie d'un complexe 
à-l'autre). L'acétonitrile est évaporé et le précipité contenu dans une fraction d'eau est 
filtrée puis' séché sous vide. 
2.2.2 Procédures expérimentales et données 
Composé 1: (3,S-diméthoxyphényl)méthanoe6 
L'acide 3,5-diméthoxybenzoïque (19.0 mmol, 3.46 g) est dissout dans du THF 
(anhydre, 30 mL) légèrement chauffé avant d'être progressivement transféré par 
seringue (1 mL/2 min.) dans un ballon contenant du borane méthyle sulfide dans THF 
2.0 M (39.0 mmol, 19.5 mL) et du triméthyle borate (88.0 mmol, 10.0 mL) dans du 
THF (anhydre, 100 mL). Agiter et chauffer sous azote pendant 24 heures puis, une fois 
revenu à t.p., toujours sous azote, le méthanol (50 mL) est ajouté lentement. Le 
mélange réactionnel peut alors être ouvert à l'air et le solvant est enlevé par 
évaporateur rotatif. Du méthanol (50 mL) est à nouveau ajouté puis évaporé pour 
obtenir une huile jaunâtre suffisamment pure pour être utilisée sans plus de 
purification. Rendement: 94% (18.0 mmol, 3.01 g) IH RMN : 3.74 (s, 6H), 4.50 (d, J 
5.72 Hz, 2H), 5.27 (t, J ::::; 5.86 Hz, 1H), 6.39 (t, J ::::; 2.04 Hz, tH), 6.55 (d, J = 1.93 Hz, 
2H) 
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Composé 1: 3,5-diméthoxybenzaldéhyde 
Le (3,5-diméthoxyphényl)méthanol (33.0 mmol, 5.55 g) et de l'oxyde de manganèse 
(429 mmol, 37.3 g) sont ajoutés à du THF (anhydre, 250 mL). Le tout est agité sous 
azote à t.p. pendant 24 heures puis est filtré, lavé avec THF et évaporé. Rendement: 
90% (17.0 mmol, 4.95 g) Il est à noter que par la suite, les deux étapes ont été faites 
sans isoler l'alcool intermédiaire et que des rendements variant de 87-100% ont été 
obtenus. IH RMN: 3.78 (s, 6H), 6.73 (t, 1 = 2.05 Hz, IH), 7.00 (d, 1 = 2.11Hz, 2H), 
9.86 (s, IH) Les valeurs correspondent à celles de la littérature37 
Composé 3: 3,5-dibromobenzaldéhydeJ8 " 
Le tribromobenzène (20.0 mmol, 6.30 g) est mis dans l'éther (anhydre, 50 mL). Agiter 
sous azote à -78°C pendant 20 minutes avant d'ajouter goutte à goutte le n-
butyllithium froid (20.0 mmol, 12.5 mL). Laisser agiter 30 minutes, toujours sous 
azote à -78°C puis ajouter le DMF anhydre (60.0 mmol, 4.60 mL) et agiter de nouveau 
pour 1 heure avant de laisser revenir à t.p .. Ouvrir à l'air et ajouter de l'eau. Retirer la 
phase aqueuse par extraction et sécher la phase organique avec du sulfate de 
magnésium, filtrer puis évaporer le solvant. Rendement: 89% (17.8 mmol, 4.71 g) IH 
RMN: 8.06 (d, 1 = 8.19 Hz, 2H), 8.17(t, 11 = 1.78 Hz, J2 = 1.78 Hz, lH), 9.93 (s, lH). 
TOF MS : m/z attendue pour C7H40Br2 = 263.8608 glmol, trouvée = 264.86580 glmol 
[M+Ht 
Composé 4: 4' -p-tolyl-[l,l' ;6' ,1"]terpyridineJ9 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les ligands de type 4'-
phényl-[2,2';6',2"]terpyridine substitué. Hydroxyde de potassium (40.0 mmol, 2.64 g), 
2-acétylpyridine (40.0 mmol, 4.48 mL), p-tolualdéhyde (20.0 mmol, 2.37 mL) et 
l'hydroxyde d'ammonium (40.0 mmol, 58.0 mL). Rendement: 38% (7.60 mmol, 2.46 
g) 
Composé 5: 4'(4-hydroxy)phényl-[1,1';6',1"]terpyridine 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les ligands de type 4'-
phényl-[2,2';6',2")terpyridine substitué. Hydroxyde de potassium (60.0 mmol, 3.96 g), 
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2-acétylpyridine (60.0 mmol, 6.72 mL), 4-méthoxybenzaldéhyde (30.0 mmol, 3.64 
mL) et hydroxyde d'ammonium (60.0 mmol, 80.0 mL) Le précipité obtenu est dissout 
dans un mélange 70:30 acide hydrobromique et acide acétique. Le tout est alors agité et 
chauffé à reflux pour 24 heures. Lorsque revenu à t.p., la solution est filtrée pour 
enlever le maximum d'acide et le précipité est mis dans l'eau avec une agitation 
vigoureuse. Une solution d'hydroxyde de potassium est ajoutée goutte à goutte jusqu'à 
l'obtention d'un pH neutre. Le précipité passe généralement du jaune au gris lors de 
cette étape. Celui-ci est ensuite filtré puis séché au four. Rendement: 39% (11.7 mmol, 
3.85 g) IH RMN: 6.97 (d, J = 2.06 Hz, 2H), 7.58 (ddd, JI = 0.92 Hz, J2 = 4.88 Hz, J3 = 
7.40 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 8.66 Hz, 2H), 8.10'(dt, lt = 1.70 Hz, J2 = 7.77 Hz, J3 = 7.77 
Hz, 2H), 8.68 (s, 2H), 8.72 (d, J = 7.94 Hz, 2H), -8.78 (d, J = 4.07 Hz, 2H) TOF MS : 
m1z attendue pour C21HIsN30 = 325.1215 glmol, trouvée = 326.12856 glmol [M + Ht 
Composé 6: 4'(3,S-dihydroxy)phényl-[2,2' ;6',2 "]terpyridine 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les ligands de type 4'-
phényl-[2,2';6',2"]terpyridine substitué. Hydroxyde de potassium (50.0 mmol, 3.30 g), 
2-acétylpyridine (50.0 mmol, 5.60 mL), 3,5-diméthoxybenzaldéhyde (25.0 mmol, 4.14 
g) et l'hydroxyde d'ammonium (50.0 mmol, 70.0 mL). Le précipité obtenu est dissout 
dans un mélange 70:30 acide hydrobromique et acide acétique. Le tout est alors agité et 
chauffé à reflux pour 24 heures. Lorsque revenu à t.p., la solution est filtrée pour 
enlever le maximum d'acide et le précipité est mis dans l'eau avec une agitation 
vigoureuse. Une solution d'hydroxyde de potassium est ajoutée goutte à goutte jusqu'à 
l'obtention d'un pH neutre. Le précipité passe généralement du jaune au gris lors de 
cette étape. Celui-ci est ensuite filtré puis séché au four. Rendement: 43% (5.60 mmol, 
3.64 g) IH RMN: 6.38 (t, J = 2.05 Hz, IH), 6.73 (d, J = 2.12 Hz, 2H), 7.53 (ddd, JI = 
1.12 Hz, h = 4.80 Hz, J3 = 7.40 Hz, 2H), 8.03 (dt, JI = 1.77 Hz, J2 = 7.68 Hz, J3 = 7.68 
Hz, 2H), 8.63 (s, 2H), 8.66 (td, JI = 0.93 Hz, J2 = 0.93 Hz, J3 = 7.94 Hz, 2H), 8.76 (qd, 
JI = 0.82 Hz, J2 = 1.67 Hz, J3 = 4.69 Hz, 2H) TOF MS: m1z attendue pour C21HIsN302 
= 341.1164 glmol, trouvée = 342.12465 glmol [M + Ht 
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Composé 7: 4'(4-bromo)phényl-[2,2';6' ,2"]terpyridine 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les ligands de type 4'-
phényl-[2,2';6',2"]terpyridine substitué. Hydroxyde de potassium (40.0 mmol, 3.08 g), 
2-acétylpyridine (40.0 mmol, 4.50 mL), 4-bromobenzaldéhyde (20.0 mol, 3.70 g) et 
hydroxyde d'ammonium (40.0 mol, 70.0 mL). Rendement: 26% (5.20 mmol, 1.99 g) 
IH RMN: 7.53 (ddd, JI = 1.04 Hz, 12 = 4.78 Hz, h = 7.49 Hz, 2H), 7.77 (d, JI 8.53 
Hz, 2H), 7.89 (d, JI = 8.52 Hz, 2H), 8.04 (dt, JI 1.80 Hz, Jz 7.72 Hz, h = 7.64 Hz, 
2H), 8.66 (d, JI = 7.92 Hz, 2H), 8.69 (s, 2H), 8.76 (ddd, JI = 0.93 Hz, J2 = 1.52 Hz, J3 = 
4.80 Hz, 2H) 
Composé 8: 4'(3,5-dibromo)phényl-[2,2';6' ,2"]terpyridine 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les ligands de type 4'-
phényl-[2,2';6',2"]terpyridine substitué. Hydroxyde de potassium (8.0 mmol, 0.53 g), 2-
acétylpyridine (8.0 mmol, 0.90 mL), 3,5-dibromobenzaldéhyde (4.00 mmol, 1.05 g) et 
hydroxyde d'ammonium (8.0 mmol, 10.0 mL). Rendement: 56% (2.24 mol, 1.05 g) IH 
RMN: 7.38 (ddd, JI = 1.22 Hz, J2 = 4.77 Hz, J3 = 7.50 Hz, 2H), 7.75 (t, JI = 1.73 Hz, 
Jz = 1.73 Hz, IH), 7.90 (ddd, JI = 1.81 Hz, J2 = 7.46 Hz, h = 7.91 Hz, 2H), 7.96 (d, JI 
= 1.73 Hz, 2H), 8.65 (s, 2H), 8.68 (td, JI = 1.07 Hz, Jz = 1.07 Hz, J3 8.02 Hz, 2H), 
8.74 (ddd, JI = 0.91 Hz, J2 = 1.80 Hz, J3 = 4.68 Hz, 2H) I3C RMN: 119.5, 122.3, 
124.4, 125.0, 130.0, 135.2, 137.8, 142.9, 148.3, 150.0, 156.6, 157.1 TOF MS: mJz 
attendue pour C21H13Br2N3 = 466.9456 glmol, trouvée = 467.95407 glmol [M + Ht 
AE calculée pour C21HI3Br2N3: C, 53.99; H, 2.80; N, 8.99; trouvée: C, 54.17; H, 
3.15; N, 8.46 
Composé 9: 4'(4-carboxy)phényl-[2,2';6' ,2")terpyridine 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les ligands de type 4'-
phényl-[2,2';6',2"]terpyridine substitué. Hydroxyde de potassium (60.0 mmol, 3.96 g 
g), 2-acétylpyridine (60.0 mmol, 6.72 mL), 4-carboxybenzaldéhyde (30.0 mmol, 4.50 
g) et hydroxyde d'ammonium (60.0 mmol, 70.0 mL). Solubiliser le précipité obtenu 
dans le méthanol (50 mL) et ajouter HCI jusqu'à l'obtention d'un pH voisin de 6. 
Filtrer, laver et sécher sous vide. Rendement: 29% (8.79 mmol, 3.l1 g) lH RMN : 
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7.52 (m, 2H), 8.03 (m, 4H), 8.13 (d, JI = 8.26 Hz, 2H), 8.65 (d, JI = 8.00 Hz, 2H), 8.72 
(s, 2H), 8.75 (dd, JI = 0.58 Hz, J2 = 3.90 Hz, 2H) 
Composé 10 : Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)Ch 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)Ch. Trichlorure de ruthénium (3.5 mmol, 0.72 g) et 4'-p-tolyl-
[2,2';6',2"]terpyridine (3.50 mmol, 1.13 g) Rendement: 95% (3.30 mmol, 1.77 g) 
Aucune analyse n'a été réalisée car le produit obtenu est complètement insoluble dans 
tous les solvants. 
Comppsé 11 : Ru(4'(3,5-dibromo)phényl-[2,2';6' ,2"]terpyridine)Ch 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)Ch. RuCh (1.0 mmol, 0.21 g) et 4'(3,5-dibromo )phényl-[2,2';6',2"]terpyridine 
(1.0 mmol, 0.47 g). Rendement: 65% (0.65 mmol, 0.44 g) Aucune analyse n'a été 
réalisée car le produit obtenu est complètement insoluble dans tous les solvants. 
Composé 12 : Ru(2-(4-bromophényl)-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine)Ch 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)Ch. RuCh (3.5 mmol, 0.73 g) et 2-(4-bromophényl)-4,6-dipyridin-2-yl-
[1,3,5]triazine (3.50 mmol, 1.36 g). Rendement: 77% (2.69 mmol, 1.61 g) Aucune 
analyse n'est réalisée car le produit obtenu n'est pas complètement soluble dans le 
solvant d'analyse. 
Composé 13 : Ru(2,4-dipyridin-2-yl-6-p-tolyl-[1,3,5]triazine)Ch 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)Ch. RuCh (1.0 mmol, 0.21 g) et 2,4-dipyridin-2-yl-6-p-tolyl-[1,3,5]triazine (1.0 
mmol, 0.33 g). Rendement: 62% (0.62 mmol, 0.33 g) Aucune analyse n'est réalisée 
car le produit obtenu n'est pas complètement soluble dans le solvant d'analyse. 
'. 
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Composé 14 : Ru(2-phényl-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine)Ch 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)Ch. RuCh (1.0 mmol, 0.21 g) et 2-phényl-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine (1.0 
mmol, 0.31 g). Rendement: 55% (0.55 mmol, 0.29 g) Aucune analyse n'est réalisée 
car le produit obtenu n'est pas complètement soluble dans le solvant d'analyse. 
Composé 15 : Ru(4'(4-hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridineh(PF6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)z(PF6)z. 4'(4-hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (1.0 mri1ol, 0.33 g), RuCh 
(0.50 mmol, 0.10 g) et AgN03 (1.5 mmol, 0.34 g). Éluant : 7 ACNII sàln aq;:'cle KN03. 
Rendement: 49% (0.25 mmol, 0.26 g) IH RMN: 7.19, (m, 4H), 7.20 (d, JI = 8.77, 
4H), 7.45 (dd, JI = 0.69 Hz, Jz = 4.82 Hz, 4H), 7.96 (dt, JI = 1.44 Hz, J2 = 7.87 Hz, J3 = 
8.07 Hz, 4H), 8.13 (d, JI = 8.71 Hz, 4H), 8.65 (dd, JI = 0.64 Hz, JI = 8.11 Hz,4H), 
8.97 (s, 4H) TOF MS : mJz attendue pour C42H30N602Ru = 376.0737 glmol, trouvée = 
376.07438 glmol [M]2+ 
Composé 16 : Ru(4'(3,5-dihydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridineh(PF6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)z(PF6)z. 4'(3,5-dihydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (1.0 mmol, 0.34 g), 
RuCh (0.50 mmol, 0.10 g) et AgN03 (1.5 mmol, 0.34 g). Éluant: 6 acétone/0.5 sot 
aq. de KN03. Rendement: 21% (0.10 mmol, 0.11 g) IH RMN: 6.61 (t, JI = 1.62 Hz, J2 
= 1.62 Hz, 2H), 7.15 (d, JI = 1.95 Hz, 4H), 7.19 (ddd, JI = 1.14 Hz, Jz = 5.67 Hz, J3 = 
7.13 Hz, 4H), 7.44 (dd, JI = 0.76 Hz, Jz = 5.55 Hz, 4H), 7.95 (dt, JI = 1.42 Hz, J2 = 
7.89 Hz, J3 = 7.95 Hz, 4H), 8.65 (d, JI = 8.04 Hz, 4H), 8.95 (s, 4H) TOF MS : mlz 
attendue pour C42H30N604Ru = 392.0686 glmol, trouvée = 392.06815 glmol [M]2+ 
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Composé 17 : Ru(4'(4-bromo)phény~.-[2,2';6',2"]terpyridineh(PF6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(Lh(PF6h. 4'(4-bromo)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (1.0 mmol, 0.39 g), RuCh 
(0.50 mmol, 0.10 g) et AgN03 (1.5 mmol, 0.34 g). Éluant : 4 ACN/2 acétone/0.5 soIn 
aq. KN03. Rendement: 42% (0.21 mmol, 0.25 g) IH RMN : 7.20 (ddd, JI = 1.28 Hz, J2 
= 5.59 Hz, J3 = 7.54 Hz, 4H), 7.44 (ddd, JI = 0.68 Hz, h = 1.45 Hz, J3 = 5.61 Hz,4H), 
7.98 (m, 8H), 8.15 (d, JI = 8.65 Hz, 4H), 8.66 (ddd, JI = 0.79 Hz, J2 = 1.20 Hz, J3 = 
8.20 Hz, 4H), 9.01 (s, 4H) TOF MS: m1z attendue pour C42H2sN6Br2Ru = 438.9882 
glmol, trouvée = 438.99334 glmol [Mf+ 
" 
Composé 18: Ru(4'(3,5-dibromo)phényl-[2,2';6',2"]terpyridineh (PF6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(Lh(PF6b 4'(3,5-dibromo)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (1 mmol, 0.4672 g), RuCh 
(0.50 mmol, 0.10 g) et AgN03 (1.5 mmol, 0.34 g). Éluant: 4 ACN/2 acétone/0.5 soIn 
aq. de KN03. Rendement: 51% (0.26 mmol, 0.34 g) IH RMN: 7.22 (ddd, JI = 1.13 
Hz, h = 5.78 Hz, 1J = 7.06 Hz, 4H), 7.44 (dd, JI = 0.51 Hz, J2 = 5.51 Hz, 4H), 7.98 (dt, 
JI = 1.22 Hz, h =8.04 Hz, J3 = 8.04 Hz, 4H), 8.08 (s, 2H), 8.42 (d, J1 = 1.45 Hz, 4H), 
8.67 (d, JI = 8.03 Hz, 4H), 9.01 (s, 4H) TOF MS: m1z attendue pour C42H26N6Br4Ru = 
517.8978 glmol, trouvée = 517.89608 glmol [M]2+ 
Composé 19: Ru(4'(4-carboxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridineh (PF6)2 
Mettre le 4'(4-carboxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (2.0 mmol, 0.71 g) dans SOCb 
(30 mL), agiter et chauffer à reflux sous azote pour 1 heure. Évaporer prudemment le 
solvant SOCb puis mettre sous vide quelques heures avant d'ajouter tranquillement du 
méthanol (anhydre, 50 mL) et de laisser quelques minutes sous azote. Le reste des 
manipulations est décrit dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(Lh(PF6h à l'exception que le solvant utilisé est le méthanol. RuCh (1.0 mmol, 
0.21 g) et AgN03 (3.0 mmol, 0.51 g). Le complexe non purifié est solubilisé dans une 
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quantité égale de ACN et d'eau et de l'hydroxyde de potassium (50 mmol, 3.3 g) est 
ajouté à la solution. Après 24 heures d'agitation à t. p., "de l'acide 
hexafluorophosphorique (HPF6) est ajoutée jusqu'à ce que le pH soit suffisamment 
acide pour protonner toutes les fonctions acides et qu'un précipité soit obtenu. Éluant : 
7 ACNII soIn aq. de KN03. Rendement: 37 % (0.37 mmol, 0.40 g) Aucune analyse 
n'a été réalisée car le produit obtenu n'est pas complètement soluble dans le solvant 
d'analyse. Les résultats d'analyses sont cependant disponibles pour le complexe 
méthyle ester.40 
Composé 20 : Ru(4'':::p-toljr.l-[2,2';6',2'']terpyridine)(4'(4-hydroxy)phényl-
[2,2' ;6' ,2"]terpyridine )(PF 6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)(L')(PF6h. Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)Ch (0.50 mmol, 0.27 g), 4'(4-
hydroxy) phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (0.50 mmol, 0.16 g) et AgN03 (1.5 mmol, 0.25 
g) Éluant: 9 ACNII soIn aq. de KN03). Rendement: 92% (0.46 mmol, 0.48 g) IH 
RMN: 2.57 (s, 3H), 7.20 (m, 6H), 7.46 (m, 4H), 7.61 (d, J = 7.81 Hz, 2H), 7.96 (m, 
4H), 8.14 (d, J = 8.48 Hz, 4H), 8.67 (m, 4H), 8.98 (s, 2H), 9.02 (s, 2H) TOF MS : m1z 
attendue pour C43H32N60Ru = 375.0840 glmol, trouvée = 375.08626 glmol [M]2+ 
Composé 21 : Ru( 4' -p-tolyl-[2,2' ;6',2 "]terpyridine)( 4' (3,5-dihydroxy )phényl-
[2,2';6',2"] terpyridine)(PF6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)(L')(PF6h. Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)Ch (0.30 mmol, 0.16 g), 4'(3,5-
dihydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (0.30 mmol, 0.1 0 g) et nitrate d'argent (0.90 
mmol, 0.15 g). Éluant: 8 ACNII soIn aq. de KN03. Rendement: 71% (0.21 mmol, 
0.23 g) I H RMN: 2.56 (s, 3H), 6.62 (t, JI = 2.06 Hz, h = 2.06 Hz, IH), 7.16 (s, 3H), 
7.19 (d, J = 2.15 Hz, 2H), 7.19 (ddd, JI = 1.16 Hz, h = 5.70 Hz, J3 = 7.47 Hz, 4H), 7.44 
(m, 4H), 7.60 (d, J = 7.89, 2H), 7.96 (m, 4H), 8.13 (d, J = 8.24 Hz, 2H), 8.65 (m, 4H), 
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8.96 (s, 2H), 9.01 (s, 2H) TOF MS: mJz attendue pour C43H32N602Ru = 383.0815 
glmol, trouvée = 383.08209 glmol [M]2+ 
Composé 22 : Ru( 4' -p-tolyl-[2,2' ;6' ,2"]terpyridine)( 4' (4-bromo )phényl-
[2,2' ;6' ,2"]terpyridine )(PF 6)z 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)(V)(PF6)2. Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)Ch (0.50 mmol, 0.27 g), 4'(4-
bromo)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (0.50 mmol, 0.19 g) et AgN03 (1.5 mmol, 0.25 
g). Éluant : 9.3 acétone/0.7 soIn aq. de KN03. Rendement: 49% (0.22 mmol, 0.27 g) 
IH RMN : 2.56 (s, 3H), 7.19 (dddd, JI:;;: 1.21 Hz, h 4.47 Hz, J3 :;;: 5.61 Hz, J4:;;: 7.41" 
" Hz, 4H), 7.44 (m, 4H), 7.60 (d, JI:;;: 8.04 Hz, 2H), 7.96 (tt, JI 1.65 Hz, h = 1.65 Hz, \, \\ 
J3 = 7.74 Hz, J4 = 7.74 Hz, 4H), 7.96 (d, JI:;;: 8.63 Hz, 2H), 8.12 (d, JI = 3.15 Hz, 2H), 
8.15 (d, JI 3.61 Hz, 2H), 8.65 (d, JI = 8.23 Hz, 2H), 9.00 (s, 2H), 9.01 (s,2H) 
Composé 23 : Ru( 4' -p-tolyl-[2,2' ;6' ,2"]terpyridine)( 4 '(3,5-dibromo )phényl-
[2,2' ;6' ,2"]terpyridine )(PF 6)2 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)(L')(PF6h Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)Ch (0.50 mmol, 0.26 g), 4'(3,5-
dibromo)phényI-[2,2';6',2"]terpyridine (0.50 mmol, 0.23 g) et AgN03 (1.5 mmol, 0.25 
g). Éluant: 7 ACN/0.5 soIn aq. de KN03. Rendement: 45% (0.23 mmol, 0.27 g) lH 
RMN : 2.57 (s, 3H), 7.21 (m, 4H), 7.40 (d, J = 5.48 Hz, 2H), 7.47 (d, J :;;: 5.52 Hz, 2H), 
7.61 (d, J = 7.81 Hz, 2H), 7.97 (m, 4H), 8.09 (m, IH), 8.13 (d, J :;;: 8.18 Hz, 2H), 8.43 
(d, J = 1.67 Hz, 2H), 8.67 (dd, JI 3.90 Hz, h = 7.92 Hz, 4H), 9.02 (d, J = 2.59 Hz, 
4H) TOF MS: mJz attendue pour C43H30N6Br2Ru = 445.9961 glmol, trouvée 
445.99582 glmol [M]2+ 
Composé 24 : Ru(4' (3,5-dibromo)phényl-[2,2';6',2"] terpyridine) (4' (4 -bromo) 
phényl-[2,2' ;6' ,2"] terpyridine )(PF 6)2 
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Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru{L ){L'){PF 6)2. Ru{ 4' {3 ,5-dibromo )phényl-[2,2';6',2"]terpyridine )Ch (0.65 mmol, 
0.44 g), 4'(4-bromo)phényl-[2,2';6"2"]terpyridine (0.65 mmol, 0.25 g) et AgN03 (2.0 
mmol, 0.33 g). Éluant: 7 ACN/l soIn aq. de KN03. Rendement: 25% (0.16 mmol, 
0.20 g) IH RMN: 7.22 (dd, JI = 5.77 Hz, h 12.17 Hz, 4H), 7.44 (dd, JI = 4.95 Hz, J2 
= 16.42 Hz, 4H), 7.97 (m, 6H), 8.08 (s, IH), 8.16 (d, JI = 8.34 Hz, 2H), 8.44 (d, JI = 
1.55 Hz, 2H), 8.68 (dd, JI = 4.94 Hz, h = 7.85 Hz, 4H), 9.03 (s, 4H) TOF MS : mlz 
attendue pour C42H27N6Br3Ru = 477.9435 glmol, trouvée = 477.94424 glmol [Mf+ 
Composé 25 : Ru(2-( 4-bromophényl)-4,6-dipyridin-2-yHl,3,5]triazine)( 4'{ 4-
"\ ,:"1;', 
hydroxy)phényl-[2,2' ;6' ,2"]terpyridine) {PF 6)2 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru{L)(L')(PF6h. Ru(2-(4-bromophényl)-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine)Ch (0.30 
mmol, 0.18 g), 4'(4-hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (0.30 mmol, 0.10 g) et 
AgN03 (0.90 mmol, 0.15 g). Éluant: 9.25 ACN/0.75 soIn aq. de KN03. Rendement: 
33% (0.10 mmol, 0.11 g) IH RMN: 7.14 (ddd, JI 1.34 Hz, J2 5.67 Hz, J3 = 7.75 
Hz, 2H), 7.22 (d, JI = 8.71 Hz, 2H) 7.46 (m, 4H), 7.70 (ddd, JI = 0.65 Hz, J2 1.26 Hz, 
1) = 5.42 Hz, 2H), 7.97 (dt, JI = 1.52 Hz, h = 8.01 Hz, J3 8.14 Hz, 2H), 8.03 (d, JI 
8.78 Hz, 2H), 8.16 (dd, JI = 1.40 Hz, J2 = 7.90 Hz, 4H), 8.68 (d, JI 8.18 Hz, 2H), 
8.99 (d, JI = 8.73 Hz, 2H), 9.02 (s, 2H), 9.11 (ddd, JI = 0.73 Hz, J2 1.47 Hz, J3 7.97 
Hz, 2H) TOF MS : mlz attendue pour C4oH27NsOBrRu = 408.0268 glmol, trouvée = 
408.02665 glmol [M]2+ 
Composé 26 : Ru(2,4-dipyridin-2-yl-6-p-tolyl-[1,3,5] triazine) ( 4'( 4-hydroxy)phényl-
[2,2';6',2"]terpyridine) (PF6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)(L')(PF6)2. Ru(2,4-dipyridin-2-yl-6-p-tolyl-[1,3,5]triazine)Ch (0.40 mmol, 0.21 
g), 4'(4-hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (0.40 mmol, 0.13 g) et AgN03 (1.2 
mmol, 0.20 g). Éluant: 24 acétone/l soIn aq. de KN03. Rendement: 18% (0.074 
mmol, 0.077 g) 'H RMN: 2.61 (s, 3H), 7.14 (m, 2H), 7.20 (d, JI = 8.69 Hz, 2H), 7.44 
(m, 4H), 7.66 (dd, JI = 0.71 Hz, J2 = 1.21 Hz, 2H), 7.68 (t, II = 8.10 Hz, J2 = 8.10 Hz, 
34 
2H), 7.96 (dt, JI = 1.42 Hz, h = 7.93 Hz, J3 = 7.98 Hz, 2H), 8.13 (m, 4H), 8.66 (d, JI = 
8.06 Hz, 2H), 8.98 (d, JI = 8.31 Hz, 2H), 9.00 (s, 2H), 9.09 (ddd, JI = 0.57 Hz, J2 = 
1.19 Hz, J3 = 7.96 Hz, 2H) TOF MS: mJz attendue pour C41H30N80RU = 376.0793 
glmol, trouvée = 376.07940 glmol [M]2+ 
Composé 27 : Ru(2-phényl-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine)(4'(4-hydroxy) 
phényl-[2,2' ;6' ,2"]terpyridine) (PF 6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexes de type 
Ru(L)(L')(PF6)2' Ru(2-phényl-4,6-dipyridin-2-yl-[ 1 ,3,5]triazine )Ch (0.30 mmol, 0.16 
g), 4'(4-hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (0.30 mmol, 0.10 g) et AgN03 (0.90 
mmol, 0.15 g). Éluant: 9 ACN/0.5 soIn aq. deKN03. Rendement: 25% (0.076 mmol, 
0.078 g) IH RMN: 7.13 (m, 2H), 7.22 (d, JI = 8.62 Hz, 2H), 7.42 (m, IH), 7.46 (m, 
4H), 7.68 (ddd, JI = 0.64 Hz, h = 1.17 Hz, J3 = 5.40 Hz, 2H), 7.86 (m, 2H), 7.96 (dt, JI 
1.49 Hz, J2 7.88 Hz, J3 = 8.12 Hz, 2H), 8.14 (m, 4H), 8.66 (d, JI = 8.16 Hz, 2H), 
9.02 (s, 2H), 9.11 (m, 4H) TOF MS : mJz attendue pour C4oH28N80Ru = 369.0715 
glmol, trouvée 369.07146 glmol [M]2+ 
Composé 28 : Ru(acide 4-[2,2';6' ,2"]terpyridine-4'-yl-phenoxy)acétique)z(PF 6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L")(PF6)2. Ru(4'(4-hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine)2(PF6h (0.034 mmol, 
0.036 g), carbonate de césium (0.034 mmol, 0.01l g), carbonate de sodium (0.137 
mmol, 0.0145 g), éthylbromoacétate (0.17 mmol, 0.019 mL) et hydroxyde de 
potassium (1.7 mmol, 0.11 g). Éluant: 5.5 acétone/4.5 eau. Rendement: 32% (0.011 
mmol, 0.013 g) IH RMN: 4.61 (s, 4H), 7.24 (m, 8H), 7.53 (d, J = 5.19 Hz, 4H), 8.04 
(dt, JI = 0.93 Hz, J2 7.90 Hz, J3 = 8.02, 4H), 8.38 (d, J = 8.87 Hz, 4H), 9.09 (d, J 
8.20 Hz, 4H), 9.42 (s, 4H) TOF MS : mJz attendue pour C46H34N606Ru 434.0792 
glmol, trouvée == 434.07921 glmol [Mf+ 
Composé 29 : Ru( 4' -p-tolyl-[2,2';6' ,2"]terpyridine)(acide 4-[2,2';6' ,2"]terpyridine 
-4'-yl-phenoxy)acétique)(pF6h 
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Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L' ')(PF6h. Ru( 4' -p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)( 4'( 4-hydroxy)phényl[2,2';6',2"] 
terpyridine)(PF6h (0.10 mmol, 0.10 g), carbonate de césium (0.10 mmol, 0.033 g), 
carbonate de sodium (0.40 mmol, 0.042 g), éthylbromoacétate (0.50 mmol, 0.055 mL) 
et hydroxyde de potassium (5.0 mmol, 0.33 g). Éluant: 7 ACN/2 soIn aq. de KPF6. 
Rendement: 76% (0.076 mmol, 0.084 g) IH RMN: 2.51 (s, 3H) 4.33 (s, 2H), 7.14 (d, 
J = 8.51 Hz, 2H), 7.26 (m, 4H), 7.55 (m, 6H), 8.05 (dt, JI = 0.75 Hz, J2 = 7.93 Hz, J3 = 
8.07 Hz, 4H), 8.36 (m, 4H), 9.10 (d, J = 8.09 Hz, 4H), 9.42 (s, 2H), 9.46 (s, 2H) TOF 
MS : mlz attendue pour C4sH34N603Ru = 404.0868 g/mol, trouvée = 404.08971 g/mol 
[M]2+ 
Composé 30: Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)(acide 3-carboxyméthoxy-5-
[2,2' ;6' ,2 "]terpyridin-4' -yl-phénoxy-acétique )(PF 6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L")(PF6h- Ru( 4' -p-tolyl-[2,2';6',2 "]terpyridine)( 4' (3,5-dihydroxy)phény1 
[2,2';6',2"] terpyridine)(PF6h (0.30 mmol, 0.32 g), carbonate de césium (0.30 mmol, 
0.098 g), carbonate de sodium (1.2 mmol, 0.13 g), éthylbromoacétate (1.5 mmo1, 0.17 
mL) et hydroxyde de potassium (15 mmol, 0.99 g). Éluant: 6 acétonell soIn aq. de 
KPF6. Rendement: 59% (0.18 mmol, 0.21 g) Aucune analyse par RMN n'a été réalisée 
car le produit obtenu n'est pas suffisamment soluble. TOF MS : mlz attendue pour 
C47H36N606Ru = 441.0870 g/mol, trouvée = 441.08734 g/mol [M]2+ 
Composé 31 : Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)(acide 2-[3-(I-carboxy-l-
méthyl-éthoxy-5-[2,2' ;6' ,2"]terpyridin-4' -yl-phénoxy]-2-méthyl-propionique) 
(PF6)2 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L")(PF6h· Ru( 4' -p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)( 4' (3,5-dihydroxy)phényl-
[2,2';6',2"]terpyridine)(PF6h (0.10 mmol, 0.11 g), carbonate de césium (0.10 mmol, 
0.033 g), carbonate de sodium (0.40 mmol, 0.042 g) et éthyl-2-bromoisobutyrate (0.50 
mmol, 0.074 mL) et hydroxyde de potassium (5.0 mmol, 0.33 g). Éluant : 7 ACN/1 
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soIn aq. de KPF6. Rendement: 33% (0.033 mmol, 0.040 g) Aucune analyse par RMN 
n'a été réalisée car le produit obtenu n'est pas suffisamment soluble. TOF MS: mlz 
attendue pour CSIH44N606Ru 469.1183 glmol, trouvée = 469.11926 glmol [M]2+ 
Composé 32: Ru(4'-p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)(acide 
[2,2' ;6' ,2 "]terpyridin-4' -yl-phénoxy-propionique )(PF dz 
2-méthyl-2-( 4-
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L' ')(PF6)2. Ru( 4' -p-tolyl-[2,2';6',2"]terpyridine)( 4'( 4-hydroxy)phényl-
[2,2';6',2"]terpyridine)(PF6h (0.35 mmol, 0.36 g), carbonate de césium (0.35 minoI, 
,c.. 0.11 g), carbonate de sodium (1.4 mmol, 0.15 g), éthyl-2-bromoisobutyrate (1.8 mmol;" 
0.26 mL) et hydroxyde de potassium (17.5 mmol, 1.16 g). Éluant : 7 ACN/1 soin aq. de 
KPF6). Rendement: 66% (0.23 mmol, 0.26 g) IH RMN: 1.72 (s, 6H), 2.56 (s, 3H), 
7.18 (m, 4H), 7.25 (d, J = 8.68 Hz, 2H), 7.45 (t, JI = 6.29 Hz, J2 = 6.29 Hz, 4H), 7.61 
(d, J 7.88 Hz, 2H), 7.94 (m, 4H), 8.13 (d, J = 8.25 Hz, 2H), 8.15 (d, J 8.75 Hz, 2H), 
8.66 (d, J 8.19 Hz, 4H), 9.00 (s, 2H), 9.01 (s, 2H) TOF MS: mlz attendue pour 
C47H38N603Ru = 418.1024 glmol, trouvée = 418.10458 glmol [M]2+ 
Composé 33 : Ru(2-( 4-bromophényl)-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine )(acide 2-
méthyl-2-( 4-[2,2' ;6' ,2"]terpyridin-4' -yl-phénoxy-propionique )(PF 6)Z 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L")(PF6h· Ru(2-(4-bromophényl)-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine)(4'(4-
hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine)(PF6h (0.10 mmol, 0.11 g), carbonate de césium 
(0.10 mmol, 0.033 g), carbonate de sodium (0.40 mmol, 0.042 g), éthyl-2-
bromoisobutyrate (1.0 mmol, 0.15 mL) et hydroxyde de potassium (5.0 mmol, 0.33 g). 
Éluant: 7 acétone/l soIn aq. de KPF6. Rendement: 25% (0.025 mmol, 0.029 g) IH 
RMN: 1.23 (s, 6H), 7.12 (d, J = 8.83 Hz, 2H), 7.20 (m, 2H), 7.55 (m, 2H), 7.81 (d, J 
5.82 Hz, 2H), 7.85 (d, J 5.27 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8.74 Hz, 4H) 8.22 (dt, JI = 1.26 
Hz,1z 7.93 Hz, J3 7.86 Hz, 2H), 8.35 (d, J = 8.77 Hz, 2H), 9.03 (d, J 8.64 Hz, 
2H), 9.11 (d, II 0.59 Hz, 12 = 8.01 Hz, 2H), 9.22 (d, J = 7.55 Hz, 2H) 9.43 (s, 2H) 
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TOF MS: mJz attendue pour C44H33Ns03BrRu = 451.0451 glmol, trouvée = 
451.04568 glmol [Mf+ 
Composé 34 : Ru(2,4-dipyridin-2-yl-6-p-tolyl-[1,3,5]triazine)(acide 2-méthyl-2-(4-
[2,2' ;6' ,2"]terpyridin-4' -yl-phénoxy-propionique )(PF 6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L")(PF6h· Ru(2,4-dipyridin-2-yl-6-p-tolyl-[1,3,5]triazine)(4'(4-hydroxy) 
phényl-[2,2';6',2"]terpyridine)(PF6h (0.20 mmol, 0.21 g), carbonate de césium (0.20 
mmol, 0.065 g), carbonate de sodium (0.80 mmol, 0.085 ~), éthyl-2-bromoisobutyrate 
(2.0 mmol, 0.30 mL) et hydroxyde de potassium (10 mmoi, 0.66 g)~, Éluant : 7 ACN/l 
soIn aq. de KPF6. Rendement: Il % (0.023 mmol, 0.026 g) IH RMN: 1.75 (s, 6H), 
2.57 (s, 3H), 7.20 (m, 4H), 7.53 (t, JI = 6.01 Hz, J2 = 6.01 Hz, 2H), 7.66 (d, J = 8.31 
Hz, 2H), 7.83 (d, J 5.49 Hz, 4H), 8.05 (t, JI = 7.69 Hz, h = 7.69 Hz, 2H), 8.21 (dt, J) 
= 0.84 Hz, J2 7.97 Hz, h = 8.13 Hz, 2H), 8.34 (s, 2H), 9.00 (d, J = 8.26 Hz, 2H), 9.10 
(d, J = 7.85 Hz, 2H), 9.20 (d, J 7.84 Hz, 2H) 9.44 (s, 2H) TOF MS: mJz attendue 
pour C4SH36Ng03Ru = 419.0977 glmol, trouvée 419.09753 glmol [M]2+ 
Composé 35 : Ru(2-phényl-4,6-dipyridin-2-yl-[1,3,5]triazine)(acide 2-méthyl-2-( 4-
[2,2' ;6' ,2"]terpyridin-4' -yl-phénoxy-propionique )(PF 6h 
Les manipulations sont décrites dans la procédure générale pour les complexe de type 
Ru(L)(L")(PF6h Ru(2-phényl-4,6-dipyridin-2-yl-[ 1 ,3,5]triazine)( 4'( 4-hydroxy) 
phényl-[2,2';6',2"] terpyridine)(PF6h (0.10 mmol, 0.10 g), carbonate de césium (0.10 
mmol, 0.033 g), carbonate de sodium (0.40 mmol, 0.042 g) et éthyl-2-
bromoisobutyrate (0.50 mmol, 0.074 mL) et hydroxyde de potassium (5.0 mmol, 0.33 
g). Éluant: 7 ACN/l soIn aq. de KPF6. Rendement: 58% (0.059 mmol, 0.066 g) 
Aucune analyse par RMN n'a été réalisée car le produit obtenu n'est pas suffisamment 
soluble. TOF MS: mJz attendue pour C44H34Ns03Ru = 412.0898 glmol, trouvée = 
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Chapitre 3 : Résultats et discussion 
3.1 Synthèse de complexe de Ru(II) monosubstitués 
La synthèse d'assemblages de type hélice à pales requiert plusieurs étapes de 
synthèses qui sont consécutives les unes aux autres, partant de molécules organiques 
aussi simples que les aldéhydes pour former des assemblages complexes aux 
dimensions importantes. Dans l'élaboration d'un plan de préparation d'un tel type 
d'assemblage, il est important, dans un premier temps, de construire une hélice 
contenant une seule génération afin de limit~, le nombre de produits intermédiaires 
formés. D'abord, il faut synthétiser le ligand 5 et pour cela, il est nécessaire d'utiliser 
le méthoxybenzaldéhyde en milieu basique avec le 2-acétylpyridine dans le méthanol à 
t.p. pour quelques heures et de faire la déprotection en mileu acide une fois la 
terpyridine formée (voir mécanisme de formation de la terpyridiné l ), tel qu'illustré 
dans le schéma qui suit (Schéma 3.1). 
OH 
'0 
2 Qy 2 N; 0 )III 1) KOH NH40H o H MeOH tp 
2) HBr CHaC02H 5 y = 39% 
.:l 
Schéma 3. 1 Synthèse du ligand 4' (4-hydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (5) 
La formation du complexe hétéroleptique se fait simplement en faisant réagir le ligand 
5 avec un composé de ruthénium déjà coordonné à un ligand de type phénylterpyridine 
(ptpy) ou triazine (trz) substituée, soit les composés comme 10, 12, 13 et 14 (Schéma 
3.2). Ces derniers composés sont tout simplement formés en mettant un équivalent de 
ligand pour un équivalent de RuC!) et 3 équivalents de nitrate d'argent dans l'éthanol 
chauffé à reflux pour quelques heures (c'est l'éthanol qui permet la réduction du 
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Ru(III) en Ru(II». Les complexes obtenus ont d'abors le nitrate comme anions et 
nécessite un changement de contre ion tel qu'indiqué dans la partie expérimentale afin 
d'obtenir des complexes ayant deux anions hexafluorophosphate. Les complexes 
hétéroleptiques formés par la suite, soit les composés 20, 25, 26 et 27, sont 
suffisamment stables pour subir les conditions expérimentales de l'étape d'alkylation 
et de déprotection nécessaire pour former les complexes de type acide 29,32,33,34 et 
35 qui vont agir comme les pales de l'hélice (Schéma 3.2). 
, OH 
10 Y = 95% (X= C, R= CH3) 
12 y = 77% (X= N, R= Br) 
13 y = 62% (X'" N, R= CH3) 
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, 1 Q 2PF, 
R 
20 Y = 92% (X= CH, R= CH3) 
25 y = 33% (X= N, R= Br) 
29 Y = 76% (x= CH, R= CH3, R'= H) 
32 Y = 66% (x= CH, R= R'= CH3) 
26 y = 18% (X= N, R= CH3) 
27 y = 25% (X= N, R= H) 
33 y = 25% (x= N, R= Br, R'= CH3) 
34 y = 11 % (X= N, R= R'= CH3) 
35 y = 58% (X= N, R= H, R'= CH3) 
Schéma 3.2. Synthèse multi-étapes des complexes de type Ru(L)(L") servant de pales dans la 
fonnation d'hélice 
Cette dernière étape est faite sur le complexe alors qu'elle pourrait être faite sur le 
ligand, la raison de ce choix est la simplification des étapes de parachèvement et de 
purification. En effet, lorsque cette réaction a été faite sur le ligand 5 selon les 
conditions décrites dans la littérature,32 plusieurs problèmes sont survenus. 
Premièrement, la terpyridine n'est pas soluble dans les solvants utilisés pour les 
parachèvements et deuxièmement, les conditions de pH utilisées afin que la fonction 
acide soit pro tonnée rendent les azotes de la terpyridine également protonnée ce qui 
change la solubilité du ligand et empêche sa coordination au métal pour former un 
complexe. Ces problèmes sont résolus lorsque la chimie est faite sur le complexe et les 
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trois étapes peuvent être effectuées consécutivement sans avoir à purifier 
l'intennédiaire éthyle ester fonné à la première étape. En raison de sa fonction acide 
qui s'adsorbe bien à la phase stationnaire, le complexe acide est alors facilement 
séparable du complexe hydroxy de départ et du complexe intennédiaire éthyle ester, 
qui ont d'ailleurs pratiquement la même rapidité d'élution. Le complexe acide est donc 
peu mobile sur une colonne de silice et est facilement séparable de ses impuretés. Un 
autre problème rencontré, mais avec le complexe 29 cette fois-ci, est sa solubilité 
réduite dans les solvants organiques, toujours à cause de la fonction acide. Pour contrer 
ce problème, des groupements méthyles ont été rajoutés à proximité de la fonction 
acide, ce qui fonne le complexe 32. Comme la solubilité s'en est vue améliorée 
\. significativement, cette stratégie a été conservée pour la fonnation des futurs, 
complexes 33, 34 et 35. 
3.2 Synthèse de complexe de Ru(II) disubstitués 
Même si le 3,5-diméthoxybenzaldéhyde est commercialement disponible, il a été 
synthétisé efficacement à partir de l'acide diméthoxybenzoïque avec d'excellents 
rendements selon la méthode de Li et a1.36 Pour le premier essai, les deux étapes de 
synthèse ont été faites séparément comme l'indique le schéma réactionnel 3.3 dans le 
but de s'assurer que le bon intennédiaire était obtenu et que chacune des étapes était 
tenninée en 24 heures. Par la suite, ces deux étapes ont été faites l'une à la suite de 
l'autre sans isoler l'alcool intennédiaire, des rendements allant de 87-100% ont été 
obtenus. 
/0x:,0'- BH3-Me2S /On°'-
1 A "(DM,),. ,(. 
° OH THF(anh) OH 
L1 
1 Y = 94% 
Mn02 /OY°'- 2 W 
(excès) 1 ~ ° 
THF(an~ ° 1) KOH NH40H .. 
L1 H MeOH tp 
2 Y = 90% 2) HBr CH3C02H 
L1 6 Y = 43% 
Schéma 3.3. Synthèse multi-étapes du ligand 4'(3,5-dihydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (6) 
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La synthèse du ligand 6 se fait avec le diméthoxybenzaldéhyde en milieu basique avec 
deux équivalents de 2-acétylpyridine dans le méthanol à t.p. pour quelques heures et la 
déprotection se fait en milieu acide seulement une fois que la terpyridine est formée car 
la synthèse ne donne aucun produit désiré si la déprotection a lieu avant la formation 
de celle-ci. Par la suite, la complexation se fait simplement en laissant réagir un 
équivalent du ligand 6, un équivalent de Ru( 4)Ch et trois équivalents ou un léger excès 
de nitrate d'argent dans l'éthanol à reflux pour quelques heures (schéma 3.4). C'est 















21 Y = 53% 
2 PFs 
30 Y = 59% R = H 
31 Y = 33% R = Me 
Schéma 3. 4. Synthèse de formation du complexe 21 soit Ru(6)(4)(PF6)2 suivi de l'alkylation de 
celui-ci pour donner le complexe pouvant se coordonner au dimère de rhodium avec un angle de 90° 
L'étape d'alkylation est la plus importante et la plus difficile car elle passe par un 
mécanisme de type Sn2 dans lequel l'eau est un compétiteur, cette étape est donc très 
sensible à l'air et à l'humidité. Plusieurs précautions sont donc prises pour maximiser 
les rendements. Pa r exemple, les produits requis sont séchés au four et/ou sous vide 
avant d'être utilisé, le solvant est anhydre, la verrerie est flambée, l'éthyl-2-
bromoisobutyrate est gardé au réfrigérateur et le milieu réactionnel est gardé sous azote 
tout au long de cette première étape de l'alkylation. Le complexe alors formé se 
termine par une fonctionnalité éthyle ester, forme protégée de l'acide carboxylique, qui 
est retirée avec un très large excès d'hydroxyde de potassium mis dans une solution 
contenant autant d'acétonitrile que d'eau. Cette dernière solution est agitée pour une 
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journée avant d'ajouter le HPF6 qui protonnera les fonctions acides du complexe et le 
fera précipiter. Il est à noter que la colonne chromatographique qui permet la 
purification de ce produit montre également la présence du complexe de départ. La 
purification est effectuée sur le complexe acide plutôt que sur l'éthyle ester (l'acide 
protégée formé à la première étape) puisque ce dernier possède un Rf beaucoup trop 
rapproché de celui du complexe dihydroxy de départ. Comme l'acide ne bouge 
pratiquement pas sur la silice, il est alors facile de séparer le produit non réagi du 
produit désiré avec un éluant tel que 7 ACNI 1 soIn aq. de KN03. 
3.3. Synthèse des complexes de Ru(Il) avec sustituants de type bromo 
L'idée générale de cette partie du projet est d'étudier l'effet d'un changement de 
densité électronique, à proximité de la fonction acide, sur sa force de coordination au 
dimère de Rh(II) via l'incorporation d'un azote (à la place de l'oxygène) et de 
nouveaux groupements R et R' (Figure 1.11). Du point de vue de la synthèse, le 
nouveau groupement fonctionnel est en soi un acide aminé, ce qui rend les propriétés 
du nouveau composé encore plus intéressantes en raison de la variété des groupements 
disponibles et de la chiralité qu'il est possible d'intégrer. Bien sûr, l'ajout d'acides 
aminés augmente la difficulté de synthèse et de purification mais l'incorporation de 
centre chiral peut amener une régiosélectivité importante dans le cas des carrés 
polymétalliques pouvant recevoir des molécules invitées. L'incorporation du bras acide 
aminé peut se faire autant sur le ligand que sur le complexe mais pour les raisons de 
pH, de solubilité et de purification évoquées précédemment, la voie de synthèse 
préconisée sera celle où la chimie sera faite sur les complexes. Ces complexes acides 
aminés peuvent, par la suite, être utilisés dans la formation d'hélices à pales ou de 
carrés polymétalliques. Donc, comme le type de réaction exploré requiert une fonction 
bromo (Schéma 3.5), les analogues bromo de tous les complexes hydroxy présentés 
dans les deux premières parties du projet ont été préparés. 
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6 gooe DMF anh. 
Schéma 3.5. Exemple type de la synthèse d'incorporation d'un bras de type acide aminé42• 43 
Tout d'abord, le ligand 7 a été synthétisé à partir du 4-bromobenzaldéhyde en 
milieu basique avec le 2-acétylpyridine dans le méthanol à t.p. pour quelques heures 
(Schéma 3.6). Ensuite, le composé homoleptique 17 est formé en faisant réagir deux 
équivalents du ligand 7 pour un équivalent de trichlorure de ruthénium et trois 
" . équivalents de nitrate d'argent alors que le ,composé 22 est formé avec un équivalent 
du ligand 7 pour un équivalent du composé 10, toujours avec trois équivalents de 
nitrate d'argent dans l'éthanol à reflux pour 4 heures. 




22 Y = 49% 
Br 
17 Y = 42% 
Schéma 3.6. Synthèse multi-étapes des complexes de type Ru(7)z(PF6)2 et Ru(7)(4)(PF6h, soit les 
complexes 17 et 22 
Il faut également synthétiser le 3,5-dibromobenzaldéhyde à partir du 1,3,5-
tribromobenzène selon la méthode décrite dans la littérature38 pour ensuite former le 
ligand 8 dans les mêmes conditions que celles mentionnées précédemment (Schéma 
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3.7). Les complexes homoleptique 18 et hétéroleptique 23 sont obtenus selon la même 




o H 1) KOH NH40H MeOH tp 
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1) n-BuU. -78°C 
Ether anh. 







Schéma 3. 7. Synthèse multi-étapes des complexes de type Ru(8)z(PF6)2 et Ru(8)(4)(PF6)2, soit les 
complexes 18 et 23 
Le complexe hybride 24 (Schéma 3.8) a même été synthétisé, à partir du ligand 7 et 
du complexe «trichloro » 11 (fait par le ligand 8 et le RuCb dans l'éthanol à reflux 
pour 4 heures), dans le but synthétique de créer un carré polymétallique dont les coins 






Synthèse du complexe hybride 24 de type Ru(7)(8)(PF6)2 
24y = 25% 
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Malheureusement, la réaction mettant en jeux l'acide aminé et la fonction bromo a 
échoué, malgré toutes tentatives et ce, autant sur les complexes que sur les ligands. De 
prime abord, différents acides aminés (tous de type L pour faciliter l'étape de 
purification) ont été essayés pour vérifier l'effet des groupements R et R' sur la 
réactivité et sur la solubilité. Selon la littérature42, 43, le L-phénylalanine et le L-valine 
utilisés sont un choix judicieux (meilleurs rendements obtenus), cependant, la nature 
des autres groupements situés sur le cycle aromatique s'avère à changer énormément 
les chances de réussite de la synthèse. Initialement, les références stipulaient que la 
présence d'un deuxième groupement bromo et d'une variété de substituant sur le 
phényle n'affectent pas significativement la réaction. Il a donc été conclu qu'il était 
non seulemerit possible de faire la réaction en présence de deux groupements bromo et 
d'un substituant (type terpyridine ou complexe de ruthénium) mais qu'il était aussi 
possible de substituer les deux groupements bromo d'une même molécule. Il est 
également fait mention que la polarité du solvant est un aspect crucial de la réaction et 
pour cela, le DMF a été utilisé, tel que suggéré dans l'article.42 Malgré une grande 
prudence dans l'utilisation de conditions anhydres, aucune tentative n'a portée fruit, 
autant sur les composés bromo que sur les dibromo. 
Il a été mention lors d'une conférence, un an après le début des recherches, que 
même si la présence d'un autre groupement bromo n'empêche pas la réaction, celle-ci 
ne se produit pas deux fois sur la même molécule. Dans ce cas, la réaction devrait avoir 
lieu pour les composés ayant un seul groupement bromo, cependant, ce n'est pas ce qui 
est observé. Outre le produit de départ, un composé ayant un hydrogène à la place de la 
fonction bromo a été obtenu, en petite quantité, ce qui laisse croire à une certaine 
réactivité. Comme la réaction doit passer par un cycle catalytique (couplage de type 
Ullmann), la nature du catalyseur de cuivre est également importante. Ils ont démontré 
que le Cul est un catalyseur efficace pour le couplage direct entre un halogénure 
d'aryle et un acide aminé. Différents ratios et fournisseur de Cul ont été essayés sans 
plus de succès, il est donc possible de considérer que le substituant terpyridine, ou le 
complexe de ruthénium, apporte trop de changement dans les propriétés du composé 
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bromo ou qu'un autre phénomène réactionnel entre en jeu après/ou pendant le cycle 
catalytique. Néanmoins, la caractérisation et l'analyse des complexes de type bromo 
seront présentées dans les prochaines sections de cette discussion. 
3.4 Caractérisation par spectroscopie RMN 
La caractérisation par 1 H RMN est faite sur un appareil Bruker de 400 MHz dans 
l'acétonitrile (ACN) pour ce qui est des complexes et dans le diméthylsulfoxyde 
,\ (DMSO) en ce qui a trait aux ligands à l'exception du ligand 8 qui a été enregistré dans 
une solution de chloroforme (CDCi)) en raison de problème de solubilité. La figure 3.1 
indique l'assignation des protons valables pour tous les spectres RMN présentés dans 
ce mémoire. 
4 5 
Figure 3.3. Assignation des protons valables autant pour les ligands que pour les complexes 
Le tableau 1 présente les résultats comparatifs entre le ligand 4'(4-hydroxy)phényl-
[2,2';6',2"]terpyridine (5), son complexe de Ru(II) homoleptique (15) et ses différents 
complexes hétéroleptiques (20, 25, 2~ et 27). Le complexe homoleptique, tout comme 
le ligand, ne présente que sept signaux dans la région aromatique. Bien entendu, les 
complexes hétéroleptiques présente plus de sept signaux en raison du deuxième ligand 





Tableau 1. Données comparatives entre le ligand libre 5 et le ligand complexé au ruthénium pour 
former un complexe homoleptique 15 et des complexes hétéroleptiques 20, 25, 26 et 27 
Composé 3,3" 4,4" 5,5" 6,6" 3',5' 2"',6'" 3"',5'" 
5 8.72 8.10 7.58 8.78 8.68 7.81 6.97 
15 8.65 7.96 7.19 8.13 8.97 7.45 7.20 
20 8.67 7.96 7.20 8.14 8.98 7.46 7.20 
25 8.68 7.97 7.14 8.16 9.02 7.46 7.22 
26 8.66 7.96 7.14 8.13 9.00 7.44 7.20 




Une différence marquée est observée entre le ligand libre et le ligand coordonné, 
surtout au niveau des protons 6 et 6" car ceux-ci sont situés plus près des azotes liés au 
métal. Afin de former un complexe métallique pseudo-octahédrique, les deux ligands 
tridentates doivent être perpendiculaire l'un à l'autre de sorte que les protons 6 et 6" se 
retrouve de chaque côté de la pyridine centrale du ligand opposé et voient donc leur 
environnement changé drastiquement. Il est également important de noter que ce 
dernier facteur a une influence plus mineure car aucune différence n'est observée entre 
une pyridine ou une triazine au centre du ligand opposé. Les couples de protons 3, 3" 
et 4,4" sont ceux qui subissent le moins d'influence par rapport à la formation du 
complexe car ils sont plus éloignés des azotes et se retrouve du côté extérieur par 
rapport aux pyridines de l'autre ligand. Les protons du groupement phényle sont 
également affectés par la perte de densité électronique des pyridines lors de leur 
coordination et pour laquelle le phényle tente de compenser. La figure 3.2 montre 
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Figure 3.2. Spectres RMN du ligand 5 (en noir) et de son complexe hétéroleptique 20 (en bleu) 
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D'un autre côté, la figure 3.3 montre que très peu de différences sont observées 
entre les complexes homoleptiques et hétéroleptiques en ce qui a trait aux signaux 
correspondants au ligand 5. En effet, selon les données comparatives du tableau l, les 
signaux caractéristiques du ligand 5 ne varient à peu près pas d'un composé à l'autre, 
signifiant que la nature du deuxième ligand n'affecte pas le premier parce qu'il est trop 
loin de celui-ci dans l'espace. C'est donc la coordination à un centre métallique qui 
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Figure 3.3. Spectres RMN des complexes hétéroleptiques 20 (en noir) et 26 (en bleu) 
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Le tableau II présente les résultats comparatifs entre le ligand 4'(3,5-
dihydroxy)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (6), son complexe de Ru(II) homoleptique 
(16) et hétéroleptique (21). 
Tableau II. Données comparatives entre le ligand libre 6 et le ligand complexé au ruthénium pour 
former un complexe homoleptique 16 et le complexe hétéroleptique 21 
Composé 3,3" 4,4" 5,5" 6,6" 3',5' 2'" ,6'" 4'" 
6 8.66 8.03 7.53 8.76 8.63 6.73 6.38 
16a 8.65 7.95 7.19 7.44 8.95 7.15 6.61 
21 8.65 7.96 7.19 7.44 8.96 7.16 6.62 
a Les valeurs obtenues expérimentalement concordent avec les valeurs reportées dans la littérature44 
Les différences de déplacements chimiques entre le ligand libre et le ligand 
complexé sont comparables à celles observées pour les composés de la première partie. 
En fait, les signaux obtenus sont semblables à ceux présentés précédemment pour le 
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ligand 5, autant libre que complexé, à l'exception des signaux du groupement phényle 
qui sont beaucoup plus blindé en présence de deux fonctions hydroxy qu'en présence 
d'une seule. De plus, le signal des protons 6 et 6" est déblindé de plus d'une ppm ce 
qui est très significatif de l'effet de la liaison azote-métal juste à côté et de la proximité 
des protons par rapport à la pyridine du ligand opposé. La figure 3.4 montre cette fois 
la différence, en tenne de déplacement chimique, entre le ligand 6 et le complexe 
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Figure 3, 4. Spectres RMN du ligand 6 (en noir) et de son complexe hétéroleptique 21 (en bleu) 
Le tableau III compare les déplacements chimiques des protons du ligand 4'(4-
bromo)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (7) et de ses complexes de Ru(I1) homoleptique 
(17) et hétéroleptiques (22 et 24) alors que le tableau IV et compare le ligand 4'(3,5-
dibromo)phényl-[2,2';6',2"]terpyridine (S) et ses complexes de Ru(I1) homoleptique 
(lS) et hétéroleptiques (23 et 24). Le composé 24 est en fait un complexe hybride de 
Ru(7)(Si+. Bien sûr, le complexe homoleptique et le ligand ne présentent que sept 
signaux dans la région aromatique alors que les complexes hétéroleptiques en présente 
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plus. Cependant seuls ceux correspondants au ligand en commun ont été notés pour des 
fins de comparaison. TI est à noter que le composé 24 est comparé aux deux ligands 
libres le constituant ainsi qu'aux deux complexes homoleptiques correspondants. 
Tableau III. Données comparatives entre le ligand libre 7 et le ligand complexé au ruthénium pour 
former un com lexe homole ti ue 17 et des com lexes hétérole ti ues 22 et 24 
Composé 3,3" 4,4" 5,5" 6,6" 3' ,5' 2'",6''' 3" 
7a 8.66 8.04 7.53 8.76 8.69 7.77 7.89 
lt 8.66 7.98 7.20 8.15 9.01 7.44 7.98 
22a \ 8.65 7.96 7.19 8.15 9.00 7.44 7.96 
24 8.68 7.97 7.22 8.16 9.03 7.44 7.97 
a Lib • . 1 d 1 1 . d 1 r' 45 46 47 es va eurs 0 tenues experunenta ement concor ent avec es va eurs reportees ans a Itterature . . 
Dans les deux cas, les différences de signaux observées entre le ligand libre et le ligand 
complexé au centre métallique pour les protons situés sur les pyridines sont 
comparables aux résultats obtenus précédemment. Les signaux des protons situés sur le 
groupement phényle sont déblindés par la présence de la fonction bromo qui est du 
type électroattracteur. L'impact de la liaison métal-ligand sur les protons 6 et 6" est 
plus marqué dans le cas du ligand dibromo 8 que pour le ligand 7. 
Tableau IV. Données comparatives entre le ligand libre 8 et le ligand complexé au ruthénium pour 
former un complexe homoleptique 18 et des complexes hétéroleptiques 23 et 24 
omposé 3,3" 4,4" 5,5" 6,6" 3' ,5' 2'" ,6'" Li'" 
8 8.68 7.90 7.38 8.74 8.65 7.96 7.75 
18 8.67 7.98 7.22 8.42 9.01 7.44 8.08 
23 8.67 7.97 7.21 8.43 9.02 7.47 8.09 
24 8.68 7.97 7.22 8.44 9.03 7.44 8.08 
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La figure 3.5. fait la comparaison entre les deux ligands bromo faisant l'objet d'une 
partie du projet. Visiblement, des groupements électroattracteurs en position méta du 
phényle blinde les signaux des protons 4,4" et 5,5" ce qui n'est pas le cas pour tous 


























Figure 3.5. Spectres RMN des ligands 8 (en noir) et 7 (en bleu) le signal non identifié du spectre 8 
correspond au chloroforme utilisé comme solvant par manque de solubilité dans le DMSO 
habituellement utilisé 
Une comparaison est également faite entre le complexe hybride 24 (Ru(7)(8)2l et les 
complexes homoleptiques 17 et 18 correspondants (RU(7)z2+ et Ru(8)ll. Comme le 
montre la figure 3.6, une concordance quasi parfaite est obtenue entre les signaux des 
ligands communs. En effet, tous les signaux se superposent confirmant qu'il n'y a pas 
d'interaction entre les deux ligands et que seule la coordination à un centre métallique 
affecte les signaux d'un même ligand. Ces résultats ouvrent donc la porte vers des 
modifications ou remplacement de ligand selon les propriétés finales désirées de sorte 
qu'il est possible d'augmenter la solubilité du complexe ou sa réactivité via le ligand 
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de l'extrémité sans modifier significativement celui qui est actiflors de l'incorporation 
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Figure 3. 6, Spectres RMN des complexes homoleptiques 17 (en bleu) et 18 (en rouge) et du 
complexe hétéroleptique 24 (en noir) 
3.5. Caractérisation par spectrométrie de masse 
Les spectres de masse de tous les composés ont été faits en mode d'ionisation par 
électrospray (ESI) pour lesquels l'ion (M+Ht est observé dans le cas d'un ligand et 
l'ion (Mi+ dans le cas d'un complexe. En analyse de spectrométrie de masse, les pics 
observés représentent en fait un rapport du po id moléculaire sur la charge de la 
molécule (m1z). L'ion (Mi+ représente la masse du complexe sans les contres ions de 
PF 6, ce qui lui confère la charge 2+. L'aspect des pics est également très caractéristique 
du patron isotopique de la molécule, c'est-à-dire des ions de même formule chimique 
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mais de composition isotopique différente, la figure 3.7 montre un exemple typique de 
spectre de masse pour le composé 15. La hauteur de chacun des pics du patron 
isotopique est proportionnelle à l'abondance naturelle de chaque isotope4& de sorte que 
deux composés de mêmes masses mais de formules moléculaires différentes ne 
présenteront pas le même patron isotopique. Cette analyse identifie donc, avec 
certitude, les composés présents dans l'échantillon soumis. Par contre, l'intensité des 
pics obtenus n'est pas nécessairement garant de leur concentration en solution mais 
bien de leur facilité à être ionisé. Il est néanmoins plausible de dire que des composés 
de masse, de composition et de charge semblables devraient avoir des facilités 
d'ionisation comparables et donc, des intensités de pics donnant une approximation de 
leur abondance dans l'échantillon soumis à l'analyse. 
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Figure 3. 7. Spectre de masse du composé 15, la ligne pleine montre les pics expérimentaIs obtenus 
alors que la ligne pointillée montre le patron isotopique théorique 
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Les masses exactes et les patrons isotopiques obtenus pour tous les autres composés 
correspondent en tous points aux valeurs attendues et sont énumérées dans la partie 
expérimentale. 
3.6. Spectroscopie d'absorption électronique et de luminescence 
. 
Les spectres d'absorptiçm électronique UV-vis (Figure 3.8) ont été pris dans 
l'acétonitrile, à température de l~ piè~e, pour des longueurs d'ondes allant de 200-800 
nm. Les données obtenues ont été traitées et sont présentées dans le tableau V ainsi que 
la longueur d'onde du maximum du spectre d'émission. La région des ultra-violets des 
spectres d'absorption présente des transitions basées sur les ligands qui sont de type 1t 
~ 1t* et n ~ 1t* alors que la région du visible est occupée par la transition dite 
IMLCT, c'est-à-dire un transfert de charge du métal au ligand. Cette transition est très 
commune car elle implique la promotion d'un électron de l'orbitale moléculaire 
occupée la plus haute en énergie (HOMO) à l'orbitale moléculaire libre de plus basse 
énergie (LUMO). La couleur du complexe est d'ailleurs représentative de cette 
transition. Effectivement, comme les couleurs perçus par l'œil humain se situe dans le 
domaine du visible, toute solution colorée aura une absorption dans la région du visible 
dont la longueur d'onde au maximum d'absorbance correspondre à la couleur 
complémentaire de celle qui est observée. Les Àmax des transitions IMLCT sont toutes 
voisines de 490 nm ce qui correspond à une couleur absorbée de bleu-vert et une 
couleur observée de rouge orangée. Donc, comme la couleur est indicatrice de 
l'énergie de la transition observée dans le visible, il est possible de prédire, par la 
couleur du complexe, lequel est plus stable par rapport au transfert de charge du métal 
au ligand, c'est-à-dire lequel a une longueur d'onde plus élevée. 
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T bl V a eau D d l' , . 1 d R (II) onnees spectroscopiques ans acetomtrl e pour es comp exes e u 
Composé Absorption Luminescence
a 
Àmax,nm e M-1cm-1 Àmax,nm , 
284 97500 
15b 306 95900 
496 26100 
231 sh 40600 
20 283 sh 61300 308 sh 69600 
492 sh 25300 644 
234 sh 17500 
25 283 sh 46300 301 sh 43500 
486 sh 21 100 730 
, 
234 sh 28300 \ 
26 .,' 282 sh 51900 , 
" 301 sh 47900 
" '. 483 sh 21500 721 
234 sh 26100 
27 283 sh 57700 298 sh 48600 
482 sh 18700 723 
231 sh 40000 
28 283 sh 48500 638c 308 sh 61 700 
493 sh 23900 
232 sh 30800 
29 283 sh 56300 307 sh 55900 
492 sh 21000 642 
232 sh 41900 
32 283 sh 64900 306 sh 64100 643 492 sh 23100 
232 sh 25400 
33 283 sh 41800 727 298 sh 36000 
486 sh 14600 
233 sh 34600 
34 283 sh 62200 302 sh 58200 
484 sh 24100 723 
233 sh 21800 
35 284 sh 48300 299 sh 40400 
483 sh 16600 726 
a , 0 , . , 47 C .. , Valeurs des spectres non comges; Valeurs reportees de la htterature Probleme de solublhte 
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Une différence de 10 nm est remarquée entre les Âmax des complexes ayant deux 
ligands terpyridines et ceux ayant un ligand terpyridine et un ligand triazine. 
Habituellement, les complexes ayant un ligand triazine possèdent une transition MLCT 
à plus haute longueur d'onde ce qui implique que la différence d'énergie entre l'état 
fondamental et l'état excité est plus petite. La différence observée n'est cependant pas 
significative et il est considéré que l'état singulet du MLCT de la terpyridine est 
sensiblement le même pour les deux types de complexes. Pour ce qui est de l'allure de 
la courbe, il est possible de remarquer un léger épaulement au niveau de la transition 
dans le visible (Figure 3.8) causé par le chevauchement de deux transitions de type 
MLCT, une avec chaque ligand. Une différence est notée entre les complexes ayant 
deux ligands de la même famille (tpy-Ru-tpy) et les complexes ayant deux ligands de 
familles différentes (tpy-Ru-trz). Cette différence concerne l'allure générale de la 
courbe et l'emplacement du chevauchement. Non seulement l'intensité de la transition 
est plus grande pour le transfert de charge Ru-tpy que pour Ru-trz mais la courbe est 
aussi plus définie, moins évasée. De plus, l'épaulement est observé avant le maximum 
de la courbe pour les complexes tout terpyridine alors que l'épaulement est observé 
après le maximum d'absorption pour les complexes mixtes. Tout s'explique par le fait 
que la courbe enregistrée est en fait la superposition des deux courbes MLCT 
respectivement avec chacun des ligands. Comme les deux transitions de type Ru-tpy 
sont très rapprochées, la courbe qui en résulte est plus étroite et possède une 
absorptivité molaire plus élevée. Elle représente seulement la superposition de deux 
courbes plus semblables que dans le cas où une transition de type Ru-trz est plus basse 
en énergie que la deuxième transition de type Ru-tpy. À ce moment là, la courbe 
résultante de la superposition est plus évasive et possède une absorptivité molaire plus 
bas en raison d'une moins bonne corrélation entre les deux transitions qui ont une plus 
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Figure 3. 8. Spectres d'absorption électronique pour a) les complexes hydroxy, b) les complexes 
tout tpy, c) les complexes acides équivalent de a) et d) les complexes homoleptique et hétéroleptique 
acides dont les groupements R' sont des hydrogènes. 
En somme, les variations apportées à l'extrémité des ligands changent la nature de 
la transition basée sur le ligand mais n'affecte pas de façon significative la transition 
du métal au ligand, que ce soit en comparant les substituants sur le groupement 
phényle de la terpyridine ou ceux sur le phényle de la triazine. En effet, comme 
mentionné précédemment, c'est beaucoup plus la nature elle-même du ligand (tpy, trz 
ou le mélange des deux) qui affecte l'allure de la courbe, son emplacement et la 
résultante du chevauchement des deux transitions métal-ligand. 
Une légère différence en intensité est observable entre les spectres des composés 
29 et 32, soit les composés acides dont le premier possède deux hydrogènes comme 
groupement R' et le deuxième possède deux méthyles. Comme c'est principalement la 
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solubilité du complexe qui est améliorée par la présence des méthyles, la différence 
observée peut être reliée uniquement à ce facteur. fi est donc possible de conclure que 
la solubilité du composé joue effectivement un rôle sur les transitions, que ce soit 
celles basées sur les ligands ou celles entre le métal et les ligands, mais que cette 
influence est relativement mineure. 
D'un tout autre côté, les analyses de luminescence ont été faites à température 
ambiante et à partir de la même solution que celles utilisées pour les analyses de 
spectroscopie d'absorption électronique, soit majoritairement dans l' acétonitrile. Dans 
, 
tout les cas, la longueur d'onde d'excitation correspond\à la longueur d'onde au 
maximum du pic de la transition MLCT ayant lieu dans la région du visible, c'est-à-
dire celle inscrite dans le tableau II. Pour tous les complexes analysés, la plage de 
longueurs d'ondes d'émission observée est de 550-900 nm. Comme mentionné 
précédemment, lorsqu'un chromophore est irradié à: une longueur d'onde 
correspondant à l'énergie requise pour promouvoir un électron de l'état fondamental à 
un état électronique excité, une séparation de charge en résulte formant ainsi un vide 
positivement chargé au niveau fondamental et un électron de haute énergie au niveau 
excité. En passant par un système d'interconversion, l'électron peut changer de spin 
pour atteindre l'état excité triplet du MLCT, qui a une durée de vie plus longue et dans 
lequel il peut relaxer à des niveaux d'énergies plus bas via des modes de relaxations 
vibrationnels, avant de réémettre l'énergie restante sous forme de lumière permettant 
alors à l'électron de retourner à l'état fondamental (phosphorescence). Une différence 
majeure est remarquée entre les complexes comportant un ligand triazine et ceux 
portant uniquement des ligands terpyridines (Figure 3.9, tableau V). En effet la 
longueur d'onde d'émission observée varie de 638-644 nm pour les complexes n'ayant 
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Figure 3.9. Spectres de luminescence des complexes de Ru(II) substitués à la position 4 du 
phényle pris à température ambiante 
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Cette différence d'environ 80 nm est causée par l'état triplet des Ru-trz qui est 
beaucoup plus bas en énergie que celui des Ru-tpy. Même si l'état singulet MLCT est 
semblable pour ces deux types de ligands, il n'en n'est pas de même pour l'état triplet. 
Comme la phosphorescence représente la désactivation de l'état excité triplet à l'état 
fondamental et que ce premier est plus bas pour les triazines (qui sont plus stable), 
l'émission est observé à plus haute longueur d'onde. Cette mesure permet également 
une approximation de la différence énergétique entre les orbitales HOMO et LUMO 
puisqu'elle correspond à la différence entre l' absorbance (énergie absorbée) et la 
phosphorescence (énergie émise). Les changements de fonctionnalité des substituants 
sur le phényle relié à la terpyridine ou à la triazine n'ont pas d'influence significative 
sur la phosphorescence, c'est la nature même du ligand tridentate qui joue un rôle 
beaucoup plus important. Comme les triazines sont des moins bons donneurs que les 
terpyridines, leur états MC ne vont pas être aussi élevés en énergie que dans les 
complexes Ru(tpy)z2+ ce qui va entrainer l'augmentation de la désactivation via l'état 
MC et expliquer pourquoi la majorité des complexes Ru(trz)l+ n'émettent pas à la 
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température de la pièce49 et pourquoi les complexes Ru(tpy)(trzi+ émettent à plus 
basse énergie. 
Les unités de dimère de rhodium(lI) sont reconnus pour avoir un état excité non-
émissif entre 1.34 et 1.77 eV selon les études de transfert énergétique ainsi qu'un 
temps de vie relativement long pouvant aller jusqu'à 5 J..ts selon le solvant et les 
substituants axiaux. 50 Des études sur l'émission du [Ru( 4' -(4-
carboxyphenyl)tpy)(tpy)f+ et de composés semblables suggèrent une extinction causée 
par l'unité de di-rhodiumUI). La nature de cette extinction a été élucidée par la 
préparation de composés analogues déficients en raison de l'utilisation du motif de 
'.. ',", 
triazine. Ces derniers composés ne démontraient aucune perturbation de l'émission 
suite à l'assemblage avec une unité di-rhodium(II). L'état émissif de ces analogues 
atteint 1.78 eV ce qui place l'état émissif du dimère de rhodium(II) à 1.77 eV soit la 
limite supérieur mentionnée précédemment.42 Les complexes de RU(tpy)z2+ sur des 
centres métalliques de Rh-Rh n'émettent pas à la température de la pièce car le dimère 
de rhodium possède un état triplet non-émissif à plus basse énergie que l'état 3MLCT 
du complexe de Ru(II).22 Le fait d'incorporer des ligands à base de triazine en 
périphérie de l'assemblage mène à une émission du 3MLCT à température ambiante ce 
qui suggère que l'état triplet non-émissif du dimère de Rh n'est pas suffisamment bas 
en énergie pour désactiver l'état MLCT d'un complexe Ru(tpy)(trzi+ par transfert 
d'énergie.51 
Les coordonnées des maxima, longueurs d'ondes et coefficients d'absorption des 
complexes disubstitués sont cumulées dans le tableau VI ainsi que leur longueur 
d'onde d'émission. Comme tous les complexes de cette parties possèdent deux ligands 
de types terpyridines, l'allure des courbes est sensiblement la même, tant au niveau de 
la transition MLCT que celles sur les ligands que la position des pics et des 
épaulements (Figure 3.10). En effet, pour les trois principales transitions observées, la 
variation du maximum de longueur d'onde de chacune est très rapprochée d'un 
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complexe à l'autre, soit de 283-285 nm et de 308-309 nm pour les transitions centrées 
sur les ligands (LC) et de 490-494 nm pour les transitions de type MLCT. 
T bl a eau VI. d d R (II) Données spectroscopIques ans 'acétonitrile pour les complexes e u 
Composé Absorption Luminescence Âmax, nm e M-l cm-l , Âmax nm 
283 sh 13 800 
16a 309 sh 13300 
490 4200 637 
284 sh 42400 
21 309 sh 43300 
490 14800 640 
285 sh 283 sh" 26 100 59 900" 
'>,30 , , 310 sh 310 shb 28 000 64 900b 
, 
f' 494 490b 12 700 24 200b 636 
284 sh 53600 
31 308 sh 54200 
492 20600 646 
a .. Les valeurs obtenues expénmentalement concordent avec les valeurs reportees dans la htterature 
Valeurs obtenues à partir d'un mélange de solvant 5/2 acétonitrile/méthanol 
44 D 
Le coefficient d'absorptivité molaire de chacune des transitions indique clairement 
que celles-ci sont parfaitement permises, cependant, la figure 3.10 peut laisser croire 
que l'absorption est atténuée lorsque le nombre de groupement hydroxy présent 
augmente. De prime à bord, ce comportement pourrait être associé à une 
agglomération de molécules ayant des fonctions OH, comme c'est le cas pour le 
composé 16, par exemple. Une étude a donc été menée sur une plus grande variation de 
concentration du composé 16 mais comme aucun changement de comportement 
significatif n'a été noté, tout porte à croire qu'un problème de solubilité peut être en 
cause. Les mesures ont donc été reprises en utilisant un mélange 5/2 
acétonitrile/méthanol permettant ainsi d'augmenter la quantité de composé 16 
solubilisé en variant la polarité du solvant, malheureusement, comme le spectre obtenu 
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Figure 3. 10. Spectres d'absorption électroniques pour les complexes a) substitués en position 3 et 5 
du groupement phényle relié à la terpyridine et b) pour le composé 30 dans différents solvants (droite). 
Un autre phénomène est à noter en ce qui a trait au composé 30 soit celui dont les 
groupements R (voir schéma 3.4) correspondent à des hydrogènes et causent certains 
problèmes de solubilité. Le tableau VI et la figure 3.10 montrent que les résultats 
obtenus pour les différentes conditions de solvant varient grandement. Il est alors clair 
que la solubilité du complexe était en cause dans cette situation et pour cette raison, ce 
sont les résultats obtenus lors d'une meilleure solvatation qui ont été retenus et 
comparés avec les autres complexes. Il est néanmoins possible que le changement de 
polarité du solvant change l'intensité de l'absorption car elle influence la solvatation de 
l'état excité ainsi que la possibilité de formation d'agrégats. Pour ces raisons, seule la 
quantité de méthanol nécessaire à une bonne solubilité a été ajoutée à la solution 
d'acétonitrile plutôt que de faire l'analyse complètement dans le méthanol. De cette 
façon, il est tenté de diminuer l'effet du changement de polarité du solvant sur les 
résultats afin de maintenir une comparaison cohérente entre les différents complexes. Il 
est toutefois à noter que le composé 30, comme observé et expliqué précédemment, 
devrait avoir des intensités légèrement inférieures en raison de ses groupements R qui 
sont moins solubles que dans le cas des méthyles du composé 31. Ceci démontre que le 
changement de solvant a effectivement changé les propriétés du composé en 
améliorant sa solubilité mais les données peuvent quand même être utilisées à titre 
comparatif. 
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Les analyses de luminescence ont été faites à partir des mêmes solutions et aux 
mêmes variations de concentrations que pour les analyses d'absorbance. Les résultats 
obtenus à température ambiante pour une longueur d'onde d'excitation correspondant 
au Àmax de la transition MLCT figurent dans le tableau VI et à la figure 3.11. TI est à 
noter que dans toutes les analyses de phosphorescence effectuées, aucun changement 
dans la longueur d'onde au maximum de la courbe n'a été observé pour les différentes 
concentrations d'un même complexe. Pour cette raison, seule la courbe correspondant 
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Figure 3.11. Spectres de luminescence des complexes de Ru(II) substitués à la position 3 et 5 du 
phényle relié à la terpyridine intérieure 
Dans cette section, la longueur d'onde mesurée varie de 636-646 nm (non corrigée) 
ce qui est comparable aux données obtenues pour les autres complexes dont les deux 
ligands sont de type terpyridine. 
Les données obtenues pour l'absorption électronique et la phosphorescence pour 
tous les complexes ayant au moins un ligand de type bromophénylterpyridine sont 
comptabilisées dans le tableau VII. Comme il y a peu de différences, au niveau 
synthétique, entre chacun des complexes de cette section, les longueurs d'ondes aux 
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maxima d'absorption, leurs coefficients d'extinction molaire de même que les 
longueurs d'ondes d'émission sont pratiquement les mêmes pour tous les composés. 
En effet, la transition à plus haute énergie pour tous les ligands est soit de 284 ou de 
285 nm alors que celle à plus haute longueur d'onde varie de 308-311 nm. Dans les 
deux cas, les transitions ont lieu sensiblement aux mêmes énergies mais c'est 
l'intensité de l'absorption qui change quelque peu. Cela indique la faible influence de 
la fonctionnalité bromo, et de son nombre, sur le phényle relié à la terpyridine. 
Comparativement à la fonctionnalité hydroxy, aucun changement inexpliqué ne 
survient lorsque le nombre de fonctionnalité augmente sur un même complexe. 
T bl VII a eau D é d l' é 1 d R (II) onn es spectroscopIques ans ac tomtrt e pOut: es comp exes e u 
Composé Absorption Luminescence 
À. max, nm 8, M-1 cm-1 À.max nm 
285 sh 73000 
17a 309 sh 60700 
490 21400 646 
209 109800 
18 284 sh 75300 311 sh 55500 
491 25600 652 
285 sh 57900 
22 308 sh 53900 
490 19300 644 
284 sh 62700 
23 309 sh 55600 
491 20800 645 
285 sh 64100 
24 310 sh 52700 
490 25200 646 
a Les valeurs obtenues expérimentalement concordent avec les valeurs reportées dans la littérature44 
Pour ce qui est des transitions MLCT, elles surviennent toutes aux alentours de 
490-491 nm avec un épaulement à des longueurs d'ondes plus faibles (figure 3.12). Ce 
qui est intéressant à observer c'est l'intensité de cette transition. Bien que très 
rapprochée, l'intensité du coefficient d'absorption augmente avec le nombre de 
groupement bromo. Il semblerait également que deux fonctions bromo sur un même 
ligand soient légèrement moins favorisées qu'une fonction bromo sur chacun des deux 
68 
ligands. En effet, un complexe ayant une seule fonction bromo possède un coefficient 
d'extinction molaire (c) de 19300 M-1cm-l, deux fonctions bromo sur le même ligand, 
c est de 20 800 M-1 cm -1 alors que sur deux ligands, c est de 21 400 M-1 cm -1. Le 
complexe avec trois fonctions bromo a un c de 25 200 M-1cm-1 et celui avec quatre en a 
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Figure 3. 12. Spectre d'absorption électronique des complexes ayant un ou des ligands de type 
bromophénylterpyridine 
Évidemment, comme les composés eux-mêmes sont très semblables, les spectres 
obtenus sont pratiquement identiques. Le composé 18 montre cependant une transition 
basée sur le ligand près de 200 nm. Cette transition est également présente chez les 
autres complexes mais l'analyse n'a pas été effectuée pour des longueurs d'ondes 
inférieures à 200 nm car elles sont basées sur le ligand. En effet, les transitions ayant 
lieu entre le métal et les ligands sont le principal intérêt de cet ouvrage puisque c'est 
celles-là qui absorbent la lumière visible pouvant être transformée en énergie ou en 
électricité. Un autre point important de ce travail est de s'assurer que l'entrée de 
fonctionnalité à l'extrémité du complexe ne change pas les propriétés photophysiques 
voulant être exploitées dans l'assemblage polymétallique de complexes de ruthénium 
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et de dimère de rhodium. Pour cette partie du projet, comme pour les deux autres 
précédentes, les propriétés photophysiques principales des complexes ont été 
conservées en ce qui concerne la transition MLCT. L'étape d'assemblage est donc 
toujours envisageable par rapport à la première fonction des machines moléculaires de 
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Figure 3. 13. Spectres de luminescence des complexes de Ru(II) ayant un ou des substituants bromo 
sur le phényle relié à la terpyridine 
Les analyses de luminescence de cette partie ont également été faites à température 
ambiante à partir des solutions utilisées pour les analyses d'absorbance. Les résultats 
obtenus sont présentés dans le tableau VII et à la figure 3.13. Les longueurs d'ondes 
mesurées varient de 644-652 nm (non corrigée) ce qui est comparable aux données 
obtenues pour les autres complexes dont les deux ligands sont de type terpyridine. Bien 
que très rapprochée, la longueur d'onde d'émission augmente avec le nombre de 
groupement bromo. De plus, tel qu'observé lors des analyses d'absorbance, deux 
fonctions bromo sur un même ligand sont légèrement plus énergétique qu'une fonction 
bromo sur chacun des deux ligands. En effet, un complexe ayant une seule fonction 
bromo possède un "'max à 644 nm, deux fonctions bromo sur le même ligand à 645 nm 
alors que sur deux ligands le "'max est situé à 646 nm. Le complexe avec trois fonctions 
bromo a un "'max à 646 nm et celui avec quatre en a un à 652 nm. 
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3.7. Électrochimie 
Les potentiels d'oxydo-réduction des complexes de ruthénium substitués à la 
position 4 du phényle ont été déterminés par voltampérométrie cyclique pour les 
processus réversibles et quasi-réversibles et par voltampérométrie d'impulsion 
différentielle pour les processus irréversibles. Tous les résultats obtenus qui figurent 
dans le tableau VIn ont vu leurs potentiels corrigés, par rapport à l'électrode de 
calomel saturée, en fonction de la référence interne utilisée, qui est le ferrocène pour 
toutes les me~~res enregistrées. 
Tableau VIII. Potentiels d'oxydo-réduction" dans l'acétonitrile pour les complexes hétéroleptiques de 
RU(II)b 
Composé E1I2 E 1I2 (réduction)e ( oxydation)e 
20c 1.27 (98) -1.38 -1.66 -2.07 
2Sd 1.36 (139) -0.78 (52) -1.53 -1.75 
26d 1.39 (126) -0.82 (60) -1.54 -1.76 
27d 1.45 (84) -0.81 (63) -1.55 (85) -1.75 (90) 
29c 1.23 (54) -1.26 (42) -1.60 
32d 1.25 (63) -1.31 -1.55 -2.00 
33d 1.41 (84) -0.83 (48) -1.53 (113) -1.76 
34d 1.37 (86) -0.85 (62) -1.51 -1.81 
3Sd 1.37 (85) -0.80 (66) -1.46 -1.77 
" 
. , , , Les potenhels sont en volts par rapport a ECS et comges avec le ferrocene comme reference mterne, 
Les complexes homoleptiques de Ru(II) n'ont pu être analysés en raison de leur insolubilité; CVitesse de 
balayage de 50 mV/s; d Vitesse de balayage de 100 mV/s; e Pour les processus réversibles ou quasi-
réversibles, les valeurs sont prises par VC et représentent la moyenne entre les pics cathodiques et 
anodiques (différence de potentiel en mV entre le pic anodique et le pic cathodique) et pour les 
processus irréversibles, les valeurs sont prises par DPV 
Normalement, pour qu'un processus à un électron soit considéré réversible, trois 
critères de base doivent être respectés, premièrement, la séparation entre les pics 
cathodique et anionique doit être de 59.16/n mV, deuxièmement, les intensités des 
courants cathodique et anodique doivent être semblables et troisièmement, le potentiel 
du pic doit demeurer constant pour des vitesses de balayage qui varient.52 Un processus 
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est alors assigné quasi-réversible si le premier des trois critères n'est pas respecté. 
Comme les composés analysés sont chargés, ceux-ci sont propices à créer une double 
couche chargée à la surface de l'électrode et rendre l'approche des autres molécules 
chargées plus difficiles en raison de la répulsion entre les charges de même nature ce 
qui peut causer une augmentation de la distance entre les pics. 
De plus, la nature du contre ion peut également influencer l'allure des pics ainsi 
que la différence de potentiel entre ceux-ci. L'anion hexafluorophosphate est utilisé 
pour tous les complexes et ce, dans toute les analyses, pour des raisons de facilité de 
synthèse et pour comparaison entre les analyses et avec la littérature. 'Bien que ce 
contre ion n'affecte pas l'allure de la courbe d'oxydo-réduction, il auginente,)a 
différence de potentiel entre le pic cathodique et anodique et donne des intensités de 
courant plus faible qu'avec les ions perchlorates 53. Le PF 6 - est largement utilisé parce 
qu'il donne une réponse stable, reproductible et surtout, parce que sont utilisation n'est 
pas dangeureuse en cristallographie par rayon X, quoi qu'il représente un obstacle 
supplémentaire à cause de son désordre. 
Les voltampérogrammes de la figure 3.14 indiquent, pour chacun des composés, un 
processus d'oxydation (à gauche) et trois processus de réduction (à droite), tous étant 
des processus à un seul électron. L'oxydation ayant lieu à 0.395 Volts est celle de la 
référence interne, soit le ferrocène. Dans le cas du composé 29, la troisième réduction 
n'a pu être observée en raison de l'augmentation abrupte du courant dépassé un 
potentiel de -1.75 V. Le processus d'oxydation est associé au retrait d'un électron du 
centre métallique, soit le passage de Ru(Il) à Ru(I1I). Il est facile de constater, à partir 
des données obtenus pour l'oxydation de Ru(IVIlI), que les ligands de type triazine 
rendent le centre métallique plus difficile à oxyder que les ligands de type terpyridine 
en raison de leur moins grande habilité à donner des électrons (tableau VIII). En effet, 
des potentiels de 1.23-1.27 Vont été mesurés pour les complexes hétéroleptiques ayant 
deux ligands de type terpyridine alors que des potentiels de 1.36-1.45 Vont été 
obtenus pour les complexes hétéroleptiques dont un ligand est de type terpyridine et 
l'autre est de type triazine. De façon générale, la fonction acide semble faciliter 
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légèrement le retrait d'un électron du ruthénium car les complexes acides sont de 20-80 
m V plus petites que leurs prédécesseurs hydroxy, exception faite des complexes ayant 
un ligand bromotriazine. La figure 3.14 montre justement ce petit décalage en faisant la 
comparaison entre les complexes ayant deux ligands terpyridines, c'est-à-dire entre le 
complexe précurseur hydroxy 20, le complexe acide 29 avec R' = H et le complexe 
acide 32 avec les deux groupements méthyle (R' = CH3). 
-composé 20 
- composé 29 
-composé 32 
1 • i ' l ' i il' i ' i ' i ' i ' l ' 1 
2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 .(l,5 ·1,0 -1,5 -2,0 -2,5 
Potentiel en Volts 
Figure 3. 14. Vo1tampérogramme cyclique comparatif pour les complexes tout terpyridine. En noir, 
le complexe précurseur hydroxy 20, en rouge, le complexe acide 29 avec R' = H et en vert, le complexe 
acide 32 avec les deux groupements méthyle (R' = CH3) 
Les processus de réduction sont centrés sur les ligands et sont majoritairement 
considérés comme irréversibles et ce, même s'il est possible de distinguer une réponse 
anodique car ceux-ci ne sont pas de la même intensité et sont souvent séparés par plus 
de 90 mV. La première réduction est cependant réversible pour plusieurs composés. La 
différence majeure entre les complexes de type Ru(tpy)(trz)(PF6)2 et ceux de type 
RU(tpy)2(PF6)2 se trouve au niveau de la première réduction. En effet, pour les 
complexes porteur d'un ligand triazine, la première réduction est beaucoup plus facile 
de même que réversible, ce qui démontre qu'elle est centrée sur le ligand extérieur 
puisque les ligands intérieurs sont de même nature pour tous les composés. Les 
potentiels de première réduction varient de -0.78 à -0.85 V pour les complexes porteur 
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de ligand triazine alors qu'ils sont de -1.26 à -1.38 V pour les complexes tout 
terpyridine. Cette différence majeure est causée par la déficience électronique du 
ligand triazine comparativement au ligand terpyridine qui est plus facilement contrée 
lors de la réduction. La deuxième réduction est principalement irréversible et centrée 
sur le ligand intérieur qui est semblable pour tous les complexes, les valeurs obtenues 
sont donc très rapprochées. Encore une fois, la fonction acide semble faciliter 
légèrement la réduction du ligand car les complexes acides sont de 30-110 m V plus 
positifs que leurs prédécesseurs hydroxy, exception faite des complexes ayant un 
ligand bromotriazine dont la valeur de potentiel pour cette deuxième réduction est 
restée inchangée. Les valeurs obtenues pour la troisième réduction indique que celle-ci 
est centrée à nouveau sur le ligand extérieur car les potentiels sont considérablement 
plus négatifs dans le cas des complexes tout terpyridine (-2.00 à -2.07 V) que pour les 
complexes porteur d'un ligand triazine (-1.75 à -1.81 V). Dans ce même ordre d'idée, 
une quatrième réduction est à prévoir, cette fois-ci sur le ligand intérieur, elle est 
malheureusement située hors du champ d'étude limité par le solvant utilisé. 
Les voltampérogrammes indiquent, pour chacun des composés disubstitués, un 
processus d'oxydation et trois processus de réduction, tous étant des processus à un 
seul électron. Dans le cas des composés 21 et 31, la troisième réduction n'a pu être 
observée en raison de l'augmentation abrupte du courant dépassé un potentiel de -
1.75V. Pour ce qui est du processus d'oxydation du Ru(IVIII), une différence 
importante est à noter entre le complexe homoleptique 16 et les complexes 
hétéroleptiques 21, 30 et 31. En effet, le complexe homoleptique est plus stable avec 
un potentiel d'oxydation de 1.33 V, soit 50 et 60 mV plus élevé que les complexes 
hétéroleptiques (tableau IX). Le changement observé entre les complexes acides et leur 
précurseur hydroxy est de l'ordre de l'incertitude et laisse donc croire qu'une telle 
substitution à l'extrémité du ligand intérieur n'affecte pas significativement 




















3 Les potentiels sont en volts par rapport à ECS et corrigés avec le ferrocène comme référence interne; 
Vitesse de balayage de 50 mV/s; C Vitesse de balayage de 100 mV/s; d Pour les processus réversibles ou 
quasi-réversibles, les valeurs sont prises par VC et représentent la moyenne entre les pics cathodique et 
anodique (différence de potentiel en mV entre le pic anodique et le pic cathodique) et pour les processus 
irréversibles, les valeurs sont prises par DPV. La concentration de chaque composé est voisine de ImM 
dansl'ACN. 
, . 
Les trois processus de réduction, principalement irréversibles, sont assignés selon 
la ressemblance entre les valeurs obtenues comme étant centrés d'abord sur le ligand 
extérieur, puis intérieur et ainsi de suite. Encore une fois, une différence majeure entre 
le complexe homoleptique et les complexes hétéroleptiques peut être observée, pour 
les deux premières réductions du moins. En effet, les deux premières réductions sont 
beaucoup plus faciles pour le composé 16 que les composés 21,30 et 31. La différence 
de potentiel entre ces deux types de complexes varie de 150-250 m V pour la première 
réduction et de 220-290 mV pour la deuxième. Les valeurs de réductions des 
complexes hétéroleptiques sont pleinement comparables aux valeurs présentées dans le 
tableau II pour les complexes monosubstitués, soit entre -1.20 à -1.40 V. Il est donc 
possible de dire que le nombre de substituants n'affecte pas les propriétés rédox du 
ligand de façon significative. Cependant, la nature des substituants est importante et 
affecte sa stabilité du ligand par rapport au processus de réduction. Effectivement, bien 
que les deux ligands soient du type terpyridine, les potentiels de la deuxième réduction 
sont environ 200-300 m V plus négatifs en raison de la nature électronique plus riche 
des ligands portants des substituants oxygénés que du ligand avec un substituant 
méthyle. Une quatrième réduction est également à prévoir pour tous ces complexes 
mais se situe hors du champ d'étude qui est limité par le solvant utilisé. 
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Figure 3.15. Voltampérogrammes des complexes hétéroleptiques 21, 30 et 31. Le composé 16 
n'est pas représenté en raison d'un manque de solubilité important. 
La figure 3.15 montre les voltampérogrammes obtenus pour les composés acides 
(30 et 31) et leur précurseur hydroxy (21). Évidemment, bien que l'appareil soit 
extrêmement sensible, les problèmes de solubilité du composé 30 sont évident et rend 
difficile la comparaison avec ses semblables. Néanmoins, il est possible de remarquer 
que les processus d'oxydation et de réductions ont lieu à des potentiels comparables. 
Les potentiels d'oxydoréductions mesurés pour les complexes substitués de type 
bromo figurent dans le tableau X. Encore une fois, l'oxydation du Ru(II) au Ru(III) est 
réversible et reste stable malgré les petites variations de ligands. Les potentiels varient 
dans un intervalle rapproché, soit, entre 1.25-1.32 V, et une tendance semble indiquer 
que plus le complexe possède de groupements bromo plus l'oxydation du centre 











Potentiels d'oxydo-réduction3 dans l'acétonitrile pour les complexes hétéroleptiques de 
El/2 (oxydation)d El/2 (réduction)d 
1.27 (62) -1.24 -1.48 -1.85 -1.91 
1.30 (63) -1.19 -1.42 e -1.91 
1.25 (75) -1.23 (69) -1.48 (74) e e 
1.26 (66) -1.21 -1.47 e e 
1.32 (65) -1.19 -1.44 e -1.88 
3 ' , Les potentlels sont en volts par rapport a ECS et comges avec le ferrocene comme reference mterne, 
Vitesse de balayage de 50 m Vis; C Vitesse de balayage de 100 mV/s; d Pour les processus réversibles ou 
quasi-réversibles, les valeurs sont prises par VC et représentent la moyenne entre les pics cathodique et 
anodique (différence de potentiel en m Ventre le pic anodique et le pic cathodique) et pour les processus 
irréversibles, les valeurs sont prises par DPV; e Le processus peut être observé mais n'est pas assez 
défini pour qu'une valeur lui soit attribuée, souvent dû au chevauchement avec la quatrième réduction 
ou à l'augmentation abrupte du courant en raison du solvant utilisé au cours de cette étude 
Pour ce qui est des réductions, quatre processus à un électron sont observables pour 
chacun des complexes, tous sur un intervalle respectif très rapproché. Un déplacement 
d'une centaine de m V vers les positifs survient pour chacune des réductions, 
comparativement aux résultats obtenus dans les deux autres parties, démontrant que les 
groupements bromo appauvrissent la densité électronique de la terpyridine et facilite 
ainsi la réduction. En effet, des potentiels variant de -1.19 à -1.24 Vont été notés pour 
la première réduction, de -1.42 à -1.48 V pour la deuxième, de -1.85 à -1.88 V pour la 
troisième et de -1.88 à -1.91 V pour la quatrième. Les résultats enregistrés sont 
tellement semblable qu'aucune distinction ne peut être faite entre les complexes 
homo1eptiques et les complexes hétéroleptiques, pourtant, précédemment, une bonne 
différence était observée. De plus, comme pour les processus d'oxydation, une 
tendance inverse semble indiquer que plus le complexe possède de groupements bromo 
plus il est fragile par rapport à la réduction de ses ligands, ce qui concorde tout à fait 
avec la nature électro-attractive du groupement fonctionnel bromo. 
a) \-comPOSé1S\ 
composé 17 
, i i i i i i i i i i 
2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 
Potentiel en Volts 
i i i r 1 1 Iii i i 
2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 
Potentiel en Volts 
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Figure 3. 16_ Voltampérogramme cyclique comparatif pour les complexes ayant un ou des 
substituants bromo. a) comparaison entre les deux complexes homoleptiques, composé 18 (noir) avec 
quatre groupements bromo (Ru(8)/1 et composé 17 (rouge) avec deux groupement bromo (Ru(7)/1; 
b) comparaison entre les deux complexes hétéroleptiques, composé 22 (noir) avec une fonction bromo 
(Ru(7)(4)21 et composé 23 (rouge) avec deux fonctions bromo sur le même ligand (Ru(8)(4)21; c) 
comparaison du complexe hybride 24 (noir) ayant trois bromo (Ru(7)(8)2+) avec les complexes 
homoleptique 17 (vert) et 18 (rouge); d) comparaison du complexe hybride 24 (rouge) avec les 
complexes hétéroleptique 22 (noir) et 23 (vert) 
La figure 3_16_ compare entre eux les complexes homoleptiques, les complexes 
hétéroleptiques et le complexe hybride 24 avec chacune de ces deux catégories_ Il est 
alors possible de voir que pour la majorité des composés, une troisième et/ou une 
quatrième réduction est observable mais n'est pas assez bien défini pour qu'une valeur 
lui soit attribuée_ Ce phénomène est souvent dû au chevauchement avec la réduction 
suivante ou à l'augmentation abrupte du courant à cause du solvant utilisé pour les 
analyses_ Quoi qu'il en soit, la ressemblance est évidente dans tous les cas et permet 
d'énoncer que la fonction bromo n'apporte aucun changement catégorique aux 
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propriétés électrochimiques des composés étudiés et ce, peu importe le nombre de 
groupement bromo présent sur une même molécule. 
3.8. Cristallographie 
Tel que mentionné précédemment, la formation du tétramère a d'abord été essayé 
avec le composé 29 pour lequel des problèmes de solubilité ont été observés. L'ajout 
d'une petite quantité de méthanol pour améliorer la solubilité des deux produits de 
départ a, en fait, nuit à la réaction puisque le méthanol a réagit avec le complexe de 
ruthénium pour former une fonction protégée de l'acide soit le méthyle ester. Ce 
nouveau complexe inactif a été observé à la fois par spectrométrie de masse et par 
cristallographie de rayons X, cristal qui a été obtenu par pur hasard à partir du mélange 
réactionnel (figure 3.17). En fait, c'est un co-cristal qui a été obtenu, c'est-à-dire qu'il 
y a présence à la fois du complexe de forme acide et de celle de forme méthyle ester 
dans des proportions inconnues. Le cristal obtenu est dans un groupe spacial 
monoclinique dont le groupe d'espace est P2 1/c et les données relatives aux mesures 





C42 C2B_...,.C2~7~~~ ... ~~ C37 • 
Figure 3. 17. Structure cristallographique de la forme méthyle ester du composé 29 
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Le désordre observé dans la probabilité de présence des atomes est causé par la 
présence de pont-H entre certaines molécules (figure 3.18). En effet, un pont 
hydrogène entre deux de complexes de ruthénium acides crée un pseudo centre 
d'inversion engendrant ainsi un changement d'orientation chez les molécules 
avoisinantes. La distance entre les atomes 03B et 03BA est de 2.82 Â et l'atome 
d'hydrogène est modèlisé pour être situé entre les deux atomes d'oxygène selon l'axe 
de la liaison donnée. Il est à noter que l'oxygène participant au pont-H est le même 
pour chacune des molécules, soit celui formant la liaison O-H et qu'un seul pont 
hydrogène est observé plutôt que deux de symétrie inversée comme c'est plus souvent 
le cas. 
Figure 3. 18. Représentation cristallographique du pnot-H entre deux complexes de fonne acide (29) 
générant un centre d'inversion responsable du désordre observé 
Le composé 16 a été cristallisé par la méthode de diffusion lente de l'acétonitrile 
dans l'éther isopropylique (figure 3.19). Il est dans un système cristallin monoclinique 
dont le groupe d'espace est P2 1/n et dont les données relatives à ce cristal apparaissent 
dans l'annexe 2. Il est à noter que les longueurs de liaison observées sont 
caractéristiques de celles d'un complexe de ruthénium standard et ne seront donc pas 
discuté de façon élaborée. Par contre, il est intéressant de remarquer qu'un pont-H est 
présent entre l'oxygène 04 et le N50 appartenant à une molécule d'acétonitrile 
(solvant). La distance séparant 04 et N50 est de 2.799 Â et l'atome d'hydrogène est 
modèlisé pour être situé entre les deux. L'oxygène 01 fait également un pont-H avec 
l'atome d'azote N51 d'une autre molécule d'acétonitrile et la distance entre les deux 
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est de 2.784 Â. La figure 3.19 n'est pas claire à cet effet en raison d'un centre 
d'inversion dans la maille. Les deux autres oxygènes sont quant à eux situé à plus ou 
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Figure 3. 19. Structure cristallographique du composé 16 soit le complexe Ru(6MPF6)2 
De plus, l'orientation du cycle aromatique par rapport à la terpyridine n'est pas le 
même pour les deux ligands. En effet, l'angle formé par les atomes C9, C8, C16 et C21 
est de 16.7° alors que celui formé par les atomes C30, C29, C37 et C42 est de 37.2°. 
L'orientation de ces cycles aromatiques est déterminée par l'empilement des molécules 
à l'intérieur de la maille. 
Une structure cristallographique a été obtenue pour le composé 18 dont les 
propriétés photo-physiques ont été étudiées précédemment (Figure 3.20). La structure 
cristalline est asymétrique en son centre, c'est-à-dire qu'elle ne contient pas de centre 
d'inversion. De plus, l'atome de ruthénium est dans une géométrie de coordination 
octaédrique tordue. Le composé en question a cristallisé dans un groupe spatial chiral 
de type Pl même si la molécule elle-même ne soit pas chirale. 54 Les données 
spécifiques de ce cristal sont répertoriées dans l'annexe 3. 
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Structure cristalline du composé 18 soit le Ru(8)z(PF6h-
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Les interactions intennoléculaires sont principalement celles d'empilement 1t entre 
les cycles aromatiques dont la distance, centre à centre, varie de 3.7 à 3.9 A. Les deux 
anneaux aromatiques contenant les groupements bromo sont pratiquement parallèles 
avec un angle de déviation de seulement 50, ce qui empêche l'axe S2 de passer au 
travers de la molécule comme c'est le cas habituellement lorsque les deux anneaux 
aromatiques sont perpendiculaires l'un à l'autre. Il y a trois interactions 
intennoléculaires différentes de type empilement 1t qui sont présentes; les 
groupements pyridyles externes qui sont coordinés au métal interagissent avec leur 
opposés respectives pour former deux interactions d'empilement distinctes séparées 
par 900 (Figure 3.21). La distance entre les centres de ces cycles est de 3.9 A avec une 
distance perpendiculaire de 3.4 A (du centre au plan). La troisième interaction 
d'empilement se trouve entre les groupements dibromophényles de molécules 
opposées le long de l'axe c. La distance centre à centre entre les deux cycles phényles 
est de 3.7 A et la distance perpendiculaire est de 3.5 A. La distance Br-Br varient de 
4.2 A à 4.6 A ce qui est beaucoup plus long que la distance Br-Br attendue pour de 
petites distances de contact, soit 3.4 A à 3.6 A55, 56, 57, ce qui indique qu'il n'y a pas 
d'interaction brome-brome entre les molécules. Cependant, il y a une petite distance de 
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contact Br···F observée entre Brl et F3 qui est de 3.1 A et qui démontre une faible 
interaction avec l'anion hexafluorophosphate. 
c 
Figure 3.21. Vue d'ensemble du composé 18 soit le Ru(8)z(PF6h selon l'axe c montrant 
l'empilement 1t des groupements pyridyles. Les atomes d'hydrogène, les anions et les molécules de 
solvant ont été omis pour des raisons de clarté. 
Comme des petites distances de contact sont connues pour les composés comme le 
17, le composé hybride 24 a été cristallisé par la méthode de diffusion lente de 
l'acétonitrile dans l'éther isopropylique afin de vérifier la présence de ces petites 
interactions sur une partie de ce complexe hybride (Figure 3.22). Les données de ce 
cristal de système cristallin triclinique dont le groupe d'espace est P-l sont disponibles 
à l'annexe 4. D'abord, il est facile de noter que l'échantillon ayant servi pour cette 
analyse révèle la présence d'ions nitrates, ce qui signifie que l'échantillon a 
malencontreusement été collecté avant l'étape de changement de contre ion. 
Habituellement, cette étape est toujours recommencée deux fois afin d'être sûr que tous 
les nitrates sont échangé avec des ions hexafluorophosphates. Cet échantillon a donc 
été pris entre ces deux étapes mais par mesure de précaution, une troisième étape de 
changement de contre ion a été faite sur tout le produit obtenu et ce, avant d'effectuer 
les analyses traitées précédemment. 
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Figure 3. 42. Structure cristalline du composé hybride 24 c'est-à-dire le complexe RU(7)(8)2+ 
Bien que la moitié du composé soit disposé à le faire, aucune interaction à courte 
distance n'a été observée pour ce composé hybride. Ceci démontre vraiment à quel 
point l'emplacement des molécules dans la maille dépend de l'ensemble des propriétés 
présentes. 
3.9. Essais d'assemblage de complexes polymétalliques 
Les premiers essais d'assemblage de type hélice à pales ont été faits avec les 
complexes 29 et 32 et le dimère de rhodium tétra-acétate dans l'acétonitrile à reflux ou 







Schéma 3. 9. Synthèse des hélices à pales, fonnation complète (tétramère) ou partielle (monomère, 
dimère cis, dimère trans, trimère) 
Malheureusement, bien que l'apparition timide d'intermédiaires aie été remarquée, 
aucun d'en eux n'a pu être isolé pour fin d'identification (faible quantité) et aucun 
produit final désiré n'a été observé. Les intermédiaires possibles sont le 
Rh2(Ru(L)(L")(PF6h)(OAch c'est-à-dire un complexe de ruthénium et trois acétate 
coordonné au dimère de rhodium, les Rh2(Ru(L)(L")(PF6hh(OAch cis et trans et le 
Rh2(Ru(L)(L")(PF6h)3(OAc). Considérant qu'en solution chaque composé coordonné 
est dans une sorte d'équilibre assemblé/désassemblé, l'augmentation rapide de la 
charge du complexe peut causer problème car elle affecte l'équilibre tout comme la 
polarité du solvant, la température ou d'autres ligands présent en solution pourraient le 
faire également.24 L'assemblage est donc complexe et requiert le contrôle des divers 
aspects de la réaction. Dans le cas du complexe 29, il est normal de penser que des 
problèmes de solubilité ont pu limiter la réactivité des composés mais ce problème ne 
devrait pas se poser avec le complexe 32. Cependant, bien que celui-ci soit plus 
soluble, une grande quantité de complexe est mise en excès dans un minimum de 
solvant dans le but de pousser la réaction vers la formation du tétramère. Il est donc 
probable qu'une haute concentration puisse limiter la quantité de soluté dissout alors, 
une petite quantité de méthanol a été ajouté en solution pour contrer ce problème. 




quotidien de l'acide acétique fonné, par évaporation conjointe avec le toluène 
(fonnation d'un azéotrope), toujours dans le but de favoriser la fonnation du tétramère. 
Pensant que la coordination de la fonction acétate au dimère de rhodium était 
l'étape limitante de la réaction en raison de sa réversibilité partielle, la rétrosynthèse 
des hélices à pales (Schéma 3.10) a été essayée tout simplement en faisant réagir le 
composé 20 avec le dimère de rhodium tétra-bromoacétate dans les mêmes conditions 
basiques que la fonnation des bras. Le dimère de rhodium a été synthétisé selon la 
procédure expérimentale décrite dans la littérature58, qui en soi est sensiblement la 
même que celle du dimère de rhodium tétra-acétate sauf qu'elle requiert'l'utilisation de 
l'acide bromoacétique plutôt que celle du l'acide acétique. Quoi qu'il en soit, aucun 
produit désiré n'a été observé. Outre le produit de départ en majorité, une petite 
quantité du composé 29 a été obtenue, démontrant bien, justement, la réversibilité 





Schéma 3. 10 Rétrosynthèse des hélices à pales à partir du composé 20 (Ru(5)(4)(PF6)z) 
L'utilisation du ligand extérieur triazine pourrait favoriser thennodynamiquement 
la fonnation du tétramère par rapport au ligand 4 (ttpy).51 Il est évident qu'un ligand 
triazine à proximité de la fonction acide peut avoir une influence importante sur la 
basicité de cette fonction et donc, affecter sa capacité donneur et par le fait même, sa 
, \. 
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force de liaison envers le dimère de rhodium. C'est pourquoi il est important de mettre 
ce ligand sur la sphère extérieur du tétramère et non à l'intérieur, qui serait entre le 
ruthénium et le dimère de rhodium. La synthèse d'hélice à pales a donc été essayée 
avec le complexe 33, de la même manière que les précédentes, c'est-à-dire dans des 
tubes à pression à 100°C mais également au micro-onde à 140°C et sous pression. 
Différentes bandes ont alors été observées mais l'analyse de spectre de masse du 
mélange a révélé, entre autre, la présence de complexe sous forme méthyle ester. 
Comme ce composé n'est ni un produit de départ, ni un intermédiaire réactionnel de 
cette réaction ni même de celle d'avant, il indique que le méthanol réagit avec les 
complexes ayant une fonction acide pour former une nouvelle forme protégée de type 
ester, ce qui limite dramatiquement la réaction du composé acide av.ec le ,dimère de 
rhodium. 
Il est alors possible d'envisager que la flexibilité du bras d'attache donne une 
certaine mobilité au complexe, mobilité peut-être suffisante pour encombrer plus d'une 
face d'attache du dimère de rhodium et empêcher l'approche d'un autre complexe. Si 
tel était le cas, l'intermédiaire monomère devrait alors être majoritairement observé 
pour démontrer l'importance de la rigidité du site d'attache dans la formation des 
dendrimères de type hélice à pales. 
La synthèse a donc été refaite avec l'acétonitrile pour seul solvant. La réaction avec 
le composé 34 a été faite dans l'acétonitrile anhydre, sous azote et dans un tube à 
pression préalablement flambé. Après trois jours de chauffage à plus de 100°C, le 
monomère et les dimères ont été obtenus. L'acide acétique alors libéré est retiré par 
formation d'un azéotrope avec le toluène dans le but de favoriser la réaction complète 
avant de relancer la réaction, toujours en condition anhydre. Malheureusement, aucun 
avancement n'a été observé durant les deux jours supplémentaires. Une autre synthèse 
a alors été essayée avec le composé 35 mais cette fois-ci en n'utilisant pas de 
conditions anhydres puisque ni les produits de départ, ni les produits finaux ou 
intermédiaires ne sont particulièrement sensibles. Aucun produit désiré n'a été formé. 
Il semblerait donc que la réaction soit sensible à la présence d'eau pouvant 
:~ 
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probablement se lier au dimère de rhodium et affecter la réaction. Cette hypothèse 
expliquerait pourquoi la réaction avec le composé 34 a cessé d'avancer suite à 
l'exposition à l'air libre et au toluène non anhydre. La réaction nécessite donc d'être en 
milieu fermé, protégé de l'air et de l'humidité et finalement, il est tout de même 
préférable de laisser aller la réaction, même si celle-ci est très lente, que de tenter de la 
favoriser par le retrait de l'acide acétique. 
Figure 3. 23. Déploiement concret d'un tétramère soit d'un dendrimère d'une seule génération 
Tel que mentionné précédemment, le but initial du projet est de contrôler les étapes 
générationnelles de la formation complète de dendrimère, si tel aurait été le cas, les 
complexes hétéroleptiques comme 29, 32, 33, 34 et 35 auraient pu être utilisés pour 
former des dendrimères d'une seule génération (Figure 3.23), sinon, les complexes 
homoleptiques, comme 28 par exemple, auraient pu être utilisés pour former chacune 
des (n-1) générations et les complexes hétéroleptiques pour fermer la sphère 
dendrimérique, Le. la dernière g.n.ration (Figure 3.24). 
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Figure 3.24. Déploiement concret d'un dendrimère à deux générations 
Le composé 28 a été synthétisé et purifié de la même façon que les autres mais 
avec un plus grand nombre d'équivalent d'acide bromoacétique (schéma 3.11). Son 
précurseur, le composé 15, a été synthétisé à partir de deux équivalents du ligand 5 
pour un équivalent du trichlorure de ruthénium dans l'éthanol à reflux avec du nitrate 
d'argent (agent déchlorurant) pour quelques heures comme mentionné dans la partie 
expérimentale pour les complexes de types Ru(L)2(PF6h. Malheureusement, bien que 
tous les complexes précurseurs aient été synthétisés, aucune tentative de synthèse n'a 
porté fruit. C'est donc dire qu'aucune étude générationnelle n'a pu être faite. 
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Schéma 3. 11. Synthèse multi-étapes du complexe homoleptique de type Ru(L")2 servant de pales 
dans la formation d'hélice à plusieurs générations 
\ 
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En ce qui a trait à la réaction d'assemblage entre le complexe 34 et le dimère de 
rhodium, seule l'analyse par spectrométrie de masse a pu être effectuée en raison de sa 
précision quant à l'identification de composé ayant un patron isotopique particulier et 
en raison de la faible quantité de produit requis. Comme les données ont été recueillies 
à partir du mélange réactionnel non purifié, le spectre obtenu n'est pas présenté, en 
raison de son manque de clarté. L'analyse a toutefois permis d'identifier la présence du 
monomère (m/z = 499.30855 amu correspondant à [M - 2 PF6f+) et celle du dimère 
(m/z 610.01640 amu corrspondant à [M - 2 PF6fl. Le monomère est en fait, un 
complexe de ruthénium rattaché au dimère de rhodium (Rh2(Ru(L)(L")(PF6)2)(OAch) 
, alors' que le dimère est deux complexes de ruthénium rattachés au dimère de rhodium 
en position cis ou trans (Rh2(Ru(L)(L")(PF6)2h(OAc)2). Comme les dimères cis et 
trans possède la même formule moléculaire, il est impossible de les différentier par 
spectrométrie de masse, cependant, ce dernier pic est deux fois plus intense que celui 
du monomère. Malheureusement, aucune conclusion ne peut être tirée à l'égard du 
dimère le plus stable ou le plus favorisé mais selon la technique de chromatographie 
sur couche mince, les deux sont présents en quantité comparable. 
Le premier essai pour la formation du coin du carré a été fait avec le composé dont 
les groupements R sont des hydrogènes, c'est-à-dire la coordination du complexe acide 
30 sur un dimère de rhodium(II,II). Ce dimère de rhodium est préparé à partir du RhCh 
et d'un excès d'acétate de sodium dans un mélange égal d'éthanol et d'acide acétique. 
Le tout est chauffé à reflux (2h) avant d'être recristallisé dans le méthanol à chaud 
(rendement 60%). Malheureusement, en raison de la faible solubilité du composé acide 
30, aucun produit désiré n'a été formé même après plus d'un mois de chauffage à 
reflux dans un tube à pression. La réaction a donc été essayée avec le composé 31 qui 
possède deux groupements méthyles R pour améliorer sa solubilité en milieu 





Schéma 3. 12. Synthèse du coin du carré polymétallique à partir du composé 31 et du dimère de 
rhodium 
Le complexe trimétallique pouvant fonner le coin d'un carré a été obtenu avec un 
rendement de 42%, par contre, compte tenu de l'échelle utilisé, la quantité de produit 
récupéré a seulement pennis l'analyse par RMN et par spectroscopie de masse. 
Initialement, l'échantillon envoyé en analyse MS a démontré la présence du composé 
fonné d'un complexe de ruthénium pour un dimère de rhodium (1:1), d'une petite 
quantité de composé ayant deux complexes de ruthénium pour deux dimères de 
rhodium (2:2) et d'une petite quantité de composé ayant deux complexes de ruthénium 
pour un dimère de rhodium (2:1) (figure 3.25). L'hypothèse alors émise a été que 
lorsque l'échantillon est gardé en solution, un changement de composition est observé, 
confinné également par l'apparition de nouvelle bande sur CCM, c'est-à-dire que le 
composé 1: 1 se convertie lentement en composés 2:2 et 2: 1. Il est à noter que les 
conditions expérimentales utilisées pour cette synthèse ont pennis de chauffer au 
dessus du point d'ébullition (100 oc ou même plus) dans un tube à pression fenné pour 
48 heures. L'importance de ces conditions a été découverte lorsque la réaction a été 
refaite dans les conditions de reflux standard (i.e. 80 oC en présence d'air) dans le but 
de suivre la réaction et de savoir le temps réel nécessaire pour compléter la fonnation 
du complexe coin. Dans ces conditions, le composé 1:1 n'a pas été fonné et une 
multitude de complexes de ruthénium a été obtenue pannis lesquels les complexes 
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homoleptiques correspondant aux ligands respectifs du complexe hétéroleptique et les 
formes méthyles et éthyles ester sur une seule ou sur les deux fonctions supposées 
acides. Les conditions expérimentales utilisées lors du premier essai sont donc 
primordiales à la formation du complexe trimétallique formant le coin du carré 
éventuellement désiré. Les analyses effectuées ne permettent pas d'identifier le mode 
de coordination du composé 2:2 (cis ou trans) (figure 3.25) mais, il est raisonnable de 
prédire une prédominance pour le type de coordination cis pour des raisons statistiques 
(deux positions disponibles vs une) et pour des raisons d'encombrement stériques entre 
les groupes méthyles qui sont à l'intérieur et qui, somme toute, n'est pas favorisé. 
Figure 3.25. Représentation des modes de coordination du composé 2:2, trans (en haut) et cis (au 
milieu) et le composé 2:1 (en bas) 
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Dans le but ultime de fonner des carrés polymétalliques avec un plus grand nombre de 
chromophores connectés ensemble, le complexe 19 (Ru(9)2(PF6)2) peut être synthétisé 
pour fonner les côtés du carré. Le ligand 9 est d'abord préparé comme les autres 
phénylterpyridines présentées précédemment à l'exception de l'étape d'acidification à 
la fin pour s'assurer que l'acide est obtenu plutôt que le sel de potassium (Schéma 
3.13). Pour fonner le composé 19, il faut protéger la fonction acide du ligand 9 sous 
fonne de méthyle ester avant de faire réagir avec le RuCh et le nitrate d'argent. Une 
déprotection à l'aide de KOH et une reprotonnation avec HPF 6 sont alors nécessaire 
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Schéma 3. 13. Synthèse multi-étape de la fonnation du complexe Ru(9MPF6)2, soit le composé 19 
La synthèse du carré polymétallique essayée est celle dont les côtés sont fonnés de 
molécules purement organiques (acide téréphtalique) dont l'orientation concorde avec 
les sites occupés par des acétates sur le composé trimétallique (complexe fonnant le 
coin) grâce aux complexes de ruthénium qui sont coordonnés à angle droit sur les 











Schéma 3. 14. Synthèse du carré polymétallique utilisant l'acide téréphtalique pour former les côtés 
La réaction a été faite dans un tube à pression en milieu fermé et chauffé à 100 oC 
pendant une semaine. L'analyse par chromatographie sur couche mince montre la 
présence de plus de cinq nouveaux composés rouges-orangés soit la couleur 
caractéristique du ruthénium(II) ayant deux ligands tridentates. Malheureusement, 
l'analyse par spectrométrie de masse ne montre que des produits de décomposition, 
soit principalement le complexe 31 sous sa forme M2+ et sous sa forme [M + PF6] 1+. 
Pour ce qui est du composé trimétallique, formant le coin du carré désiré, une 
caractérisation par RMN a été tentée afin de suivre, dans le temps, la transformation du 
composé 1: 1 en composé 2:2 ou 2: 1. Sur une période de plus de quatre mois, aucun 
changement significatif n'a été observé. Des changements mineurs dans l'intégration 
des pics sont survenus en raison de l'évaporation lente de l'échantillon malgré les 
précausions prises à cet égard. L'attribution des signaux dans la région aromatique du 
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spectre de proton de cette réaction a été réalisée à partir du spectre de COESY présenté 
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Figure 3.26. Région aromatique du spectre RMN du composé fonnant le coin du carré (gauche), 
soit le complexe 31 coordonné à 90° sur un dimère de rhodiUIll, identifié en bleu les pics correspondants 
au ligand 4 et en noir, ceux correspondants au ligand chélate portant les fonctions carboxylates. Spectre 
COESY ayant pennis l'assignation des signaux de la région aromatique (droite) 
Tel que mentionné dans l'élaboration du plan de synthèse, la formation du composé 
polymétallique de type 1: 1 laisse envisager une conversion, à long terme, en composés 
de type 2:2 et/ou 2: 1. Un suivi sur une période de plus de huit mois par spectroscopie 
de masse permet d'établir les faits contraires. Initialement, l'échantillon soumis en 
analyse permet l'identification du composé 1:1 sous la forme M2+ et (M + PFd+, 2:1 
et 2:2 sous la forme (M + 2 PF6i+ et (M + PF6)3+ (figure 3.15). Les masses obtenues 
sont respectivement de 630.03066 amu, 1405.02151 amu, 519.56832 amu, 1405.02151 
amu et 888.02712 amu. La forme (M + 3 PF 6) l + de même que la forme M4+ du 
composé 2:2 n'ont pas ionisé lors de l'analyse. Il est possible de croire que la forme 
~+ du composé 2:2 est présente mais cachée derrière les pics du composé 1: 1 sous 
forme M2+ car ils ont la même masse. Par contre, la figure 3.27.b) montre bien que les 
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pics situés entre ceux du composé 1: 1 ne correspondent pas à l'emplacement des pics 
du patron isotopique théorique et correspondent donc bel et bien au bruit de fond. D'un 
autre côté, le pic de masse 1405.02151 amu montre bien une concordance avec le 
patron isotopique théorique de la forme (M + 2 PF6i+ du composé 2:2 superposé à 

















Figure 3. 27. Spectres de masse du complexe trimétallique formant le coin du carré désiré, la ligne 
pleine montre le spectre obtenu expérimentalement alors que la ligne pointillée représente le patron 
isotopique. a) patron isotopique du composé 1:1, b) patron isotopique du composé 2:2 sous sa forme M'+ 
(pas de correspondance entre expérimental et théorique), c) patron isotopique du composé 2:2 sous sa 
forme (M + PF6)3+, d) patron isotopique du composé 2:1 
Cependant, les analyses effectuées huit mOlS plus tard montre que le seul produit 
encore présent est le composé 1: 1 et que les composés 2: 1 et 2 :2, plus instables, sont 
disparus. Donc, contrairement à l'hypothèse de départ, le complexe trimétallique 
formant le coin du carré est suffisament stable pour persister dans le temps même s'il 
reste en solution. 
Chapitre 4 : Conclusion et projets futurs 
La recherche effectuée dans le cadre de ce mémoire est axée sur la construction de 
composantes chimiques pouvant être utilisés dans les systèmes de photosynthèse 
artificielle. Le but ultime du projet vise l'assemblage d'un assez grand nombre de 
chromophores à un même centre métallique afin de rediriger l'énergie captée vers un 
seul centre réactionnel. Les motifs d'assemblage essayés sont les dendrimères et les 
carrés polymétalliques pour lesquels les chromophores sont des complexes de 
ruthénium bis-terpyridine et le centre métallique est un dimère de rhodium. 
La première partie de ce projet visait la formation de dendrimères à partir de 
complexes de ruthénium simplement substitués. Il a été démontré, dans un premier 
temps, que la réaction permettant l'ajout de la fonction acide est plus avantageuse 
lorsqu'elle est effectuée sur le complexe plutôt que sur le ligand lui-même pour des 
facilités de complexation, de simplicité d'étape de purification et de pH. Deux voies de 
synthèse pour l'étape d'assemblage ont également été envisagées, soit la réaction des 
complexes de Ru avec les bras acides sur le dimère de Rh, soit la réaction des 
complexes de Ru sur le dimère de Rh ayant déjà les bras acides. Il a été conclu que la 
première voie de synthèse est lente mais possible alors que la deuxième ne fonctionne 
tout simplement pas. Afin de rendre cette réaction possible, il est important d'utiliser 
des complexes possédant des groupements méthyles à proximité de la fonction acide 
pour aider la solubilité de même qu'un ligand extérieur de type triazine plutôt que 
terpyridine pour favoriser la complexation entre la fonction acétate et le dimère de 
rhodium. Bien que le voie de synthèse totale du tétramère reste encore à explorer, il a 
été remarqué que des conditions réactionnelles anhydres sont essentielles à 
l'avancement de la réaction. 
Les résultats obtenus par spectrométrie de masse prouvent d'ailleurs que le 
monomère et les dimères peuvent être obtenus dans des conditions de synthèse 
anhydre. En ce qui a trait aux autres analyses, elles ont malheureusement été effectuées 
que sur les complexes de ruthénium mono métalliques en raison des quantités 
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insuffisantes de produit obtenus pour les réactions d'assemblage. Les spectres 
d'absorption UV-visible et de luminescence montrent que les changements apportés 
aux complexes de ruthénium par l'ajout du substituant acide n'affectent pas les 
propriétés photophysiques des composés, ce qui est un critère important à conserver. Il 
a aussi été observé que l'état excité triplet eMLCT) est plus bas en énergie pour les 
composés ayant un ligand triazine que pour ceux ayant uniquement des ligands 
terpyridines. Les données électrochimiques dévoilent également que le ligand triazine 
stabilise le centre métallique face à son oxydation comparativement au ligand 
terpyridine. De plus, les réductions basées sur les ligands montrent que les triazines 
sont réduites beaucoup plus facilement que les terpyridines. 
\. " 
La deuxième partie de ce projet visait la formation de carrés polymétalliques à 
partir de complexes de ruthénium doublement substitués, c'est-à-dire, fonctionnalisés à 
la position 3 et 5 du groupement phényle permettant une complexation à 90° sur un 
dimère de rhodium. La formation de ce complexe formant le coin du carré a été tenté 
avec les composés 30 et 31. Pour des raisons de solubilité également observées par 
UV-visible et électrochimie, la réaction avec le composé 30 n'a pas portée fruit. Par 
contre, celle effectuée avec le composé 31 a formé les composés 1:1, 2:1 et 2:2 pour 
lesquels une étude de stabilité (conversion) dans le temps en solution à température de 
la pièce a été réalisée. C'est le complexe trimétallique désiré 1:1 qui démontre la plus 
grande stabilité dans le temps selon les analyses de spectrométrie de masse effectuées 
sur une période de plus de huit mois. Il serait probablement possible de modifier les 
conditions réactionnelles afin de favoriser, si désiré, la formation de composé 2: 1 ou 
encore 2:2. Les conditions de synthèse pour la formation du carré final restent encore à 
élaborer car celles essayées n'ont donné que des produits de décomposition. 
Les analyses effectuées sur les complexes de ruthénium standard montrent des 
résultats communs à ce type de complexe. Par exemple, aucun changement significatif 
a été observé entre les complexes acides et leur précurseur hydroxy tant au niveau des 
analyses par UV -visible que par luminescence ou électrochimie. Les complexes 
homoleptiques ont cependant démontré une plus grande stabilité que les complexes 
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hétéroleptiques, autant pour l'oxydation basée sur le ruthénium que pour les réductions 
basées sur les ligands. 
Il est clair, cependant, que les voies de synthèse des compolexes polymétalliques 
sont complexes et nécessitent des recherches plus approfondies tant au niveau des 
conditions expérimentales que de l'équilibre et la stabilité des produits formés. Un 
aspect prometteur des assemblages basés sur la coordination est la variété de propriétés 
qui peuvent être crées et/ou modifiées simplement en changeant le métal de transition 
ou en implantant des nouvelles fonctionnalités sur les ligands. Il serait intéressant, 
comme projet futur, de comparer l'assemblage sur dimère de rhodium: ,.à celle sur 
.. l dimère de rhénium. La synthèse elle-même du dimère de rhénium est beaucoup plus 
ardue59 mais l'assemblage de complexes de ruthénium sur celui-ci est envisagé d~'ia 
même manière. Les propriétés luminescentes des dimères de rhénium rendent les 
perspectives de ce projet très intéressantes parce que le dimère de rhénium émet 
intensivement dans la région du visible en plus d'être stable face à la 
photodécomposition.6o,61 Ce type de complexe serait évidemment très intéressant pour 
la conversion d'énergie solaire.62 
De plus, la troisième partie du projet avait pour objectif d'étudier l'effet d'un 
changement de densité électronique à proximité de la fonction terminale acide sur la 
force de coordination de celle-ci au dimère de Rh(II). Ce changement devait incorporer 
un azote à la place de l'oxygène directement lié au groupement phényle de la 
terpyridine et les groupements R et R' de la figure 1.11 pouvait varier selon l'acide 
aminé utilisé. En effet, contrairement au complexe acide des deux premières parties, 
les complexes de cette troisième partie devaient être faits à partir de complexes dont la 
fonction terminale est de type bromo plutôt que de type hydroxy comme celle utilisée 
précédemment. La réaction entre les fonctions Br et NH2 devait alors avoir lieu comme 
le propose Dawei Ma dans ses publications.42, 43 
Comme les, complexes de types bromo ont été réalisés avec succès, le travail à 
venir porte uniquement sur la réussite de la réaction entre le complexe et l'acide animé. 
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Les groupements R et R' des acides aminés envisagés ne devrait causer aucun 
problème quant à la solubilité, au contraire, ils devraient même aider. Les conditions 
de synthèse envisagées pour les étapes d'assemblage sont donc les mêmes que celles 
présentées dans les deux premières parties. Une autre étude devra alors être faite à 
savoir si la grosseur des groupements R et R' limite la possibilité d'assemblage 
multiple autour du même centre métallique. Les ligands et les complexes de type 
bromo synthétisés dans la troisième partie de ce mémoire correspondent à ceux 
attendus et présentent des résultats de caractérisation et d'analyse qui sont typiques à 
leurs catégories respectives. En effet, les résultats obtenus sont tous très semblables 
que le composé soit homoleptique, hétéroleptique ou même hybride. Les analyses par 
spectroscopie d'absorption UV-visible ont montré que t'absorptivité molaire de la 
, 
, , 
transition MLCT et le Âmax dans la luminescence augmentent avec le nombre de 
groupements bromo. Pour ce qui est de l'électrochimie, l'oxydation du centre 
métallique est de plus en plus difficile lorsque le nombre de groupements bromo 
augmente alors que la réduction des ligands est plus facile quand le nombre de 
groupements bromo présent est plus grand. Tous ces résultats concordent avec la 
nature électro-attractive de la fonction bromo. 
Comme ouverture vers un projet ayant des applications complètement différentes, 
des complexes de type «pincer» pourraient être synthétisés à partir de complexe 
comme le composé 16 dans le but de catalyser des réactions spécifiques. Il a été 
démontré que des complexes «pincer» de palladium comme celui développé par 
Jensen63 sont des catalyseurs hautement réactifs dans les réactions de Heck qui ont 
lieu, par exemple, avec des chlorures d'aryle.64, 65 Un autre type de complexe 
« pincer» de palladium découvert par Bedford66 démontre une très bonne activité 
catalytique pour les couplages de SUZUki.64,65 Ces derniers sont d'ailleurs beaucoup 
plus faciles de synthèse, plus stables mais surtout moins couteux. Ces sites catalytiques 
de palladium pourraient être insérés sur les ligands externes des dendrimères ou à 
l'extrémité des coins des assemblages de carrés polymétalliques afin de former une 
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Annexe 1 : Données cristallographiques du composé 29 dans le milieu réactionnel 
visant à former le tétramère ' 
CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF 
C45 B34 F3 N6 03 PO.50 Ru COMPOUND (gar161a) 
Tuesday, October 02, 2007 
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Structure solved and refined in the laboratory of X-ray diffraction 
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18.9650(4) Â. a 
15.1926(3) Â. ~ 
90° 
104.2730(10)° 




3.532 mm- 1 
1794 
0.24 x 0.16 x 0.06 mm 
2.40 to 67.87° 
- 2 2 .~ h ~ 22 1 -18 ~ k ~ 18 1 -1 7 ~ P. ~ 15 
o 
7273 [Rint = 0.038] 
Semi-empirical from equivalents 
0.6200 and 0.4000 
Full-matrix least-squares on F2 
7273 / 104 / 715 
1. 039 
RI = O. 0369 1 WR2 0.1009 
R indices (all data) 
Largest diff. peak and hole 
R1 = 0.0378, wR2 = 0.1016 
1.053 and -0.554 e/A3 
XIX 
Table 2. Atomie eoordinates (x 104 ) and equivalent isotropie 
displaeement parameters (A2 x 103 ) for C45 H34 F3 N6 03 PO.50 Ru. 
Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij 
tensor. 
Oce. x y z Ueq 
P(l) 1 4555(1) 7380(1) 601(1) 43 (1) 
F (1) 1 4649(1) 8304(2) 1094(2) 68(1) 
F(2) 1 3787 (1) 7278 (2) 831 (1) 57(1) 
F(3) 1 4926(1) 6892(2) 1508(2) 62(1) 
F(4) 1 4172(1) 7859(2) 289(1) 62(1) 
F(5) 1 5320(1) 7486(2) 385(2) 78 (1) 
F(6) 1 4445(2) 6457(2) 120(2) 74(1) 
P(2) 0.931(3) 41(1) 8871 (1) 7264 (1) 47 (1) 
F(7) 0.931(3) 652(1) 9600(2) 7294 (2) 66 (1) 
F(8) 0.931(3) 632(1) 8266(1) 7897(2) 55(1) 
F(9) 0.931(3) 247(1) 8414(2) 6443(2) 66 (1) 
F (10) 0.931(3) -162(1) 9312(1) 8097(2) 60 (1) 
F (11) 0.931(3) -547(1) 9484(2) 6641(2) 71(1) 
F(12) 0.931(3) -566(1) 8138(2) 7248(2) 67 (1) 
P(3) 0.069(3) 42(7) 9005(8) 6619(10) 46(4) 
F(l3) 0.069(3) 649 (15) 8276(19) 7010(20) 98(15) 
F(14) 0.069(3) 160(20) 9380(20) 7592 (15) 92 (14) 
F (15) 0.069(3) 662(14) 9668 (18) 6480(20) 82(12) 
F (16) 0.069(3) -565(12) 8345 (16) 6805(17) 35 (8) 
F(17) 0.069(3) -64(17) 8601(19) 5676 (14) 75(11) 
F(l8) 0.069(3) -567(16) 9715 (19) 6250(20) 93(19) 
Ru(l) 1 2391(1) 8747 (1) 2454(1) 29 (1) 
N(l) 1 2643(1) 7419(2) 2405(2) 31(1) 
N(2) 1 3465(1) 8769(1) 2866(2) 31(1) 
N(3) 1 2571 (1) 10069(2) 2765(2) 33 (1) 
N(4) 1 2043(1) 8532(2) 3577(2) 31 (1) 
N(5) 1 1319(1) 8753 (1) 1988(2) 31(1) 
N(6) 1 2303(1) 8928(2) 1126(2) 34 (1) 
C(l) 1 2173(2) 6737(2) 2228(2) 34 (1) 
C(2) 1 2405(2) 5878(2) 2226(2) 38 (1) 
C(3) 1 3140(2) 5701(2) 2414(2) 42(1) 
C(4) 1 3632(2) 6392(2) 2618(2) 39(1) 
C (5) 1 3375(2) 7246(2) 2616(2) 33 (1) 
C (6) 1 3848(2) 8020(2) 2855(2) 32 (1) 
C (7) 1 4598(2) 8039(2) 3077(2) 35 (1) 
C(8) 1 4967(2) 8829(2) 3315(2) 35 (1) 
C(9) 1 4556(2) 9594(2) 3328(2) 35 (1) 
C (10) 1 3806(2) 9546(2) 3099(2) 33 (1) 
C(ll) 1 3290(2) 10276(2) 3079(2) 34 (1) 
C(12) 1 3505(2) 11112 (2) 3390(3) 42 (1) 
C(13) 1 2984(2) 11747(2) 3391 (3) 49 (1) 
C(14) 1 2261(2) 11538 (2) 3066(3) 47 (1) 
C(15) 1 2073(2) 10696(2) 2753(2) 39 (1) 
C(16) 1 5772 (2) 8856(2) 3560(2) 39(1) 
C(17) 1 6177(2) 8349(2) 3117(3) 47(1) 
xx 
XX1 
C(18) 1 6926(2) 8360(2) 3359(3) 57(1) 
C (19) 1 7297 (2) 8871 (2) 4063(3) 58(1) 
C (20) 1 6901(2) 9377(2} 4501(3} 53(1} 
C(21} 1 6145(2} 9379(2} 4254(2) 46(1} 
C(22} 1 2463(2} 8394(2) 4387(2) 35(1} 
C(23} 1 2176(2) 8255(2) 5091(2) 42 (1) 
C(24) 1 1431(2) 8261(2) 4975(2) 45(1) 
C(25) 1 992(2) 8391 (2) 4150(2) 41(1) 
C(26) 1 1306(2) 8523(2) 3455(2) 35 (1) 
C(27) 1 888(2) 8644(2) 2541 (2) 33 (1) 
C(28) 1 141(2) 8629(2) 2233(2) 39(1) 
C (29) 1 -176(2) 8734(2) 1341(3) 41 (1) 
C (30) 1 289 (2) 8866(2} 794(2) 40 (1) 
C (31) 1 1036(2} 8867(2) 1125(2) 34 (1) 
C(32) 1 1598(2) 8963(2) 638(2) 36 (1) 
C(33} 1 1441(2} 9054(2} -261(2) 44 (1) 
C(34} 1 2003(2) 9095(2} -669(2} 48 (1) 
C (35) 1 2712 (2) 9049(2) -183 (2) 47(1) 
C (36) 1 2845(2} 8970(2) 717(2) 40(1) 
C(37) 1 -978(2) 8705(2) 997(3) 49 (1) 
C (38) 1 -1290(2) 8538(3) 119 (3) 67(1) 
C (39) 1 -2052(2) 8534 (3) -199(4) 77(2) 
C (40) 1 -2498(2) 8696(3) 350(4) 72 (2) 
C (41) 1 -2193(2) 8846(2) 1231(4) 67(1) 
C(42) 1 -1449 (2) 8853(2) 1544(3) 54 (1) 
o (lA) 0.50 8010(9) 8840(20) 4179(18) 100(4) 
O(2A) 0.50 9573 (5) 9992(6) 4980(7) 135(4) 
O(3A) 0.50 9406 (7) 8708 (9) 4278(12) 199 (7) 
C (43A) 0.50 -3343(13) 8614 (l6) 4 (13) 99 (5) 
C (44A) 0.50 8375(7) 9265(11) 4733 (10) 101(4) 
C(45A) 0.50 9165(7) 9339 (10) 4615 (11) 124 (5) 
C (46A) 0.50 9208(12) 7667(12) 3732(14) 175(6) 
o (lB) 0.50 3201(7) 8828(9) 153 (8) 82(3) 
O(2B) 0.50 -4695(4) 9092(8) -1615(8) 156(4) 
o (3B) 0.50 -4431(5) 9625(6) -313 (10) 158(5) 
C(43B) 0.50 8147(14) 8800(30) 4320(30) 109(5) 
C(44B) 0.50 -3542(6) 8727 (8) -682(10) 92(4) 
C(45B} 0.50 4276(6) 9124(8) -956(11) 112(4) 
C(46B) 0.50 -4878(12) 10019(16) 378(12) 175(6) 
XXll 
Table 3. Hydrogen eoordinates (x 104 ) and isotropie displaeement 
parameters (Â? x 103) for C45 H34 F3 N6 03 PO.50 Ru. 
Oee. x y z Ueq 
H(l) 1 1665 6853 2101 41 
H(2) 1 2062 5411 2095 46 
H (3) 1 3309 5113 2405 50 
H(4) 1 4141 6280 2757 47 
H(7) 1 4864 7511 3068 42 
H(9) 1 4793 10142 3493 41 
H(12) 1 4007 11246 3602 51 
H(13) 1 3122 12320 3612 59 
H(14) 1 1895 11967 3056 57 
H(15) 1 1573 10560 2522 47 
H(17) 1 5934 7992 2641 56 
H(18) 1 7193 8017 3044 68 
H(20) 1 7147 9731 4979 63 
H(21) 1 5880 9739 4560 55 
H(22) 1 2977 8392 4473 42 
H(23) 1 2486 8155 5654 51 
H(24) 1 1223 8177 5458 54 
H(25) 1 478 8389 4058 49 
H(28) 1 -159 8547 2628 47 
H (30) 1 90 8955 186 48 
H(33) 1 950 9087 -592 52 
H(34) 1 1901 9157 -1286 57 
H(35) 1 3103 9070 -459 56 
H(36) 1 3334 8944 1055 48 
H (38) 1 -988 8427 -267 81 
H(39) 1 -2259 8418 -800 93 
H(41) 1 -2497 8945 1618 80 
H(42) 1 -1248 8961 2148 65 
H(43D) 0.50 -3497 8895 -571 148 
H(43E) 0.50 -3582 8906 412 148 
H(43F) 0.50 3480 7991 -46 148 
H(44A) 0.50 8387 8993 5305 121 
H(44B) 0.50 8163 9862 4726 121 
H (46A) 0.50 9544 7220 4047 263 
H(46B) 0.50 9263 7718 3133 263 
H(46C) 0.50 8707 7495 3717 263 
H(43A) 0.50 8307 8439 3888 164 
H(43B) 0.50 8309 8534 4898 164 
H(43C) 0.50 8358 9393 4329 164 
H(44C) 0.50 -3585 8089 -812 110 
H(44D) 0.50 -3235 8986 -1042 110 
H(46D) 0.50 -4663 9789 965 263 
H(46E) 0.50 -5389 9839 194 263 
H(46F) 0.50 -4848 10663 387 263 
XX111 
Table 4. Anisotropie parameters (A2 x 103 ) for C4sH34F3N603PO.soRu. 
The anisotropie displaeeroent factor exponent takes the forro: 
-2 7t2 [ h2 a*2 U11 + ••• + 2 h k a* b* U12 ] 
U11 U22 U33 U23 U13 U12 
P(l) 39 (1) 47(1) 45 (1) -3 (1) 12(1) 6(1) 
F(l) 80(2) 58(1) 65(2) 15(1) 16(1) 7(1) 
F(2) 43(1) 79(2) 49(1) ,-1(1) 11 (1) 2 (1) 
F(3) 52(1) 80(2) 57(1) 9(1) 16(1) 25(1) 
F(4) 73 (1) 6B (1) 46(1) 7(1) 17(1) 17(1) 
F(5) 50 (1) 99(2) 93 (2) lB(2) 34(1) 10 (1) 
F(6) 122(2) 4B (1) 64(2) -9(1) 47(2) 0(1) 
P(2) 31 (1) 36(1) 70(1) -9(1) 2 (1) 4(1) 
F(7) 47(1) 42 (1) 109(2) -5 (1) 17(1) 3 (1) 
F(8) 42(1) 41(1) 75(2) -7(1) 0(1) 9 (1) 
F(9) 62(2) 62(2) 70(2) -13 (1) 10(1) 11 (1) 
F(lO) 54(1) 44 (1) 78(2) -12(1) 12 (1) 9(1) 
F (11) 54(2) 60(2) 84(2) -5(2) 7(1) 20(1) 
F(12) 37 (1) 44(1) 117(3) 18(2) 13 (1) -2(1) 
Ru (1) 30 (1) 28 (1) 29(1) 0(1) 8 (1) 0(1 ) 
N (1) 38 (1) 30 (1) 27(1) -1 (1) 11 (1) 1(1) 
N (2) 36 (1) 29 (1) 29(2) 1(1) 11 (1) 2 (1) 
N (3) 32(1) 29(1) 37 (2) 2 (1) , 9(1) 1(1) 
N (4) 36 (1) 26 (1) 31 (2) -2(1) 11 (1) 0(1) 
N(5) 35 (1) 27 (1) 32(2) -1 (1) 9 (1) 0(1) 
N(6) 41 (1) 30 (1) 33 (2) 4 (1) 12 (1) 3 (1) 
C(l) 41(2) 37 (2) 27 (2) -2 (1) 14 (1) -5 (1) 
C(2) 51(2) 33 (2) 34 (2) -3 (1) 17(1) 7 (1) 
C (3) 59(2) 29(2) 42(2) -2 (1) 22 (2) 1 (1) 
C(4) 44(2) 34(2) 44(2) 1(1) lB (2) . 3 (1) 
C (5) 40(2) 33 (2) 30(2) 0(1) 14 (1) 0(1) 
C (6) 38(2) 30(1) 30 (2) 1(1) 13 (1) 3 (1) 
C (7) 37(2) 33(2) 39(2) 2 (1) 15(1) 6(1) 
C(8) 37(2) 37(2) 34(2) 4 (1) 12(1) 3 (1) 
C (9) 34 (2) 32(2) 38(2) 1 (1) 11 (1) 0(1) 
C (10) 35(2) 30 (1) 35 (2) 2 (1) 12(1) 1(1) 
C (11) 32(1) 32(1) 39 (2) 3 (1) 12(1) 1(1) 
C(12) 33(2) 33(2) 61(2) - 3 (1) 11 (2) -2 (1) 
C(13) 42(2) 30 (2) 75(3) -5(2) 15(2) -1(1) 
C(14) 36(2) 33(2) 73 (3) -1(2) 13(2) 6(1) 
C(15) 32(2) 34(2) 51(2) 0(1) 10 (1) 2 (1) 
C(16) 34 (2) 34(2) 50(2) 10(1) 13(2) 4(1) 
C (17) 42(2) 37(2) 65(3) 6 (2) 21(2) 6(1) 
C(18) 43(2) 39(2) 97(3) 12(2) 31(2) 10(2) 
C (19) 37(2) 44(2) 94(3) 24(2) 20(2) 8 (2) 
C (20) 41 (2) 55(2) 58(3) 10(2) 3 (2) -4(2) 
C(21) 38(2) 49(2) 50(2) 5(2) 10(2) 2(1) 
C(22) 40(2) 32(2) 33(2) -3 (1) 11 (1) 4 (1) 
C(23) 55(2) 41(2) 31 (2) -1(1) 14(2) 3 (1) 
C(24) 57(2) 46(2) 37(2) 0(1) 24(2) -1(2) 
C(25) 42(2) 41(2) 47 (2) -2 (1) 23(2) -4 (1) 
xxiv 
C(26) 38(2) 26 (1) 41(2) -2 (1) 12(1) -2(1) 
C(27) 36 (2) 26 (1) 39(2) 2 (1) 11 (1) -2(1) 
C(28) 34 (2) 30 (1) 54(2) 0(1) 14(2) 1(1) 
C (29) 35(2) 29(2) 55(2) -3 (1) 5(2) -1 (1) 
C (30) 41(2) 35(2) 39(2) -3 (1) -1(2) 3 (1) 
C (31) 39(2) 29(1) 33 (2) -2 (1) 7 (1) 1 (1) 
C(32) 44(2) 29 (1) 34 (2) 2(1) 7 (1) 4 (1) 
C(33) 55(2) 38 (2) . 36 (2) 4 (1) 7(2) 7(2) 
C(34) 68(2) 41(2) 35 (2) 7(1) 15(2) 9 (2) 
C (35) 64(2) 41(2) 42 (2) 8 (2) 26(2) 8 (2) 
C (36) 48 (2) 33(2) 41 (2) 5 (1) 16(2) 5(1) 
C(37) 40 (2) 32(2) 70(3} 0(2) 2 (2) 0(1) 
C(38) 42(2) 67(2) 85(3) 22(2) -1(2) 0(2) 
C(39) 47(2) 69(3) 101(4) -21(3) -12(2) -1 (2) 
C (40) 38 (2) 47(2) 124 (5) 11 (2) 8 (3) 2(2) 
C(41) 45(2) 44(2) 110(4) 23(2) 18 (2) 4 (2) 
C(42) 39(2) 38(2) 84 (3) 14 (2) 15(2) 1(1) 
o (lA) 43(6) 61 (5) 201(11) 37 (7) 40 (7) 14(6) 
O(2A) 114 (6) 93(6) 164(9) -7 (5) -32(6) -40 (5) 
O(3A) 117(9) 179(12) 310 (20) -115(12) 62(10) 13 (7) 
C (43A) 34(8) 66(10) 187(10) 28(8) 11 (8) -10(6) 
C(44A) 74 (7) 122 (11) 109(11) 5(8) 30(7) 11 (6) 
C (45A) 76(6) 123(10) 165(14) -66(10) 15(8) -9(6) 
o (lB) 29 (6) 52(6) 155(6) 1(4) 4(4) -7(4) 
O(2B) 58(4) 192 (10) 179(8) 98 (7) -46 (5) -49(5) 
o (3B) 72 (5) 69 (5) 324(14) -43 (7) 31(7) -3 (4) 
C(43B) 43(8) 72 (7) 213(13) 50(9) 36 (9) 20(8) 
C(44B) 52 (5) 78 (7) 127(9) -41 (7) -10(6) 8(4) 
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o (lA) -C (44A) 1.165 (19) F(17) -P(3) -F(14) 177.9(17) 
o (2A) -C (45A) 1.303(14) F(18)-P(3)-F(14) 91.8 (15) 
o (3A) -C (45A) 1.237(16) F(17)-P(3)-F(16) 90.0(13) 
o (3A) -C (46A) 1.797(18) F(18)-P(3)-F(16) 90.2(14) 
C(43A)-H(43D) 0.9800 F (l4) -P (3) -F (16) 89.4(14) 
C(43A)-H(43E) 0.9800 F(17)-P(3)-F(13) 90.2(15) 
C(43A) -H(43F) 0.9800 F(18) -p(3) -F(l3) 178.9(18) 
C(44A)-C(45A) 1.559(18) F(14)-P(3)-F(13) 87.8(15) 
C(44A)-H(44A) 0.9900 F(16)-P(3)-F(13) 88.8(14) 
C (44A) -H (44B) 0.9900 F(17)-P(3)-F(15) 92.3(14) 
C (46A) -H (46A) 0.9800 F(18)-P(3)-F(15) 90.8(15) 
C (46A) -H (46B) 0.9800 F(14)-P(3)-F(15) 88.3(14) 
C (46A) -H (46C) 0.9800 F(16)-P(3)-F(15) 177.5(16) 
o (lB) -C (44B) 1.326(17) F(13) -p(3) -F(15) 90.2(14) 
o (2B) -C (45B) 1.145(16) N(2) -Ru(l) -N(5) 177.26(10) 
o (3B) -C (45B) 1. 36 (2) ·N(2) -Ru(l) -N(4) 103.90(10) 
o (3B) -C (46B) 1.652(19) N(5)-RU{1)-N{4) 78.70(10) 
C(43B) -H(43A) 0.9800 N(2)-Ru(1)-N(3) 79.07(9) 
C(43B)-H(43B) 0.9800 N(5)-Ru(1)-N(3) 100.14(9) 
C(43B)-H(43C) 0.9800 N(4)-Ru(1)-N(3) 91.05(10) 
C(44B)-C(45B) 1.480 (15) N(2) -Ru(l) -N(l) 78.53 (9) 
C(44B) -H(44C) 0.9900 N(5) -Ru(l) -N(l) 102.44(9) 
C(44B)-H(44D) 0.9900 N(4) -Ru(l) -N(l) 90.18(10) 
C(46B)-H(46D) 0.9800 N(3) -Ru(l) -N(l) 157.18(10) 
C(46B)-H(46E) 0.9800 N (2) - Ru (1) - N ( 6) 98.65(11) 
C(46B)-H(46F) 0.9800 N(5) -Ru(l) -N(6) 78.76(11) 
F(5)-P(1)-F(6) 90.33(16) N(4)-Ru(1)-N(6) 157.41(10) 
F(5) -P(l) -F(4) 90.35(14) N(3) -Ru(l) -N(6) 94.48(10) 
F(6) P(l) F(4) 90.22(14) N(l) -Ru(l) -N(6) 93.07(10) 
F(S) -P(l) -F(2) 179.29(16) C(l) -N(l) -C(5) 118.8(3) 
F (6) P(1)-F(2) 90.24(14) C(l)-N(l)-Ru(l) 127.3(2) 
F(4) -P{l) -F(2) 90.08(13) C(5)-N(1)-Ru(1) 113.92(19) 
F (5) P(l) F(l) 91.03 (15) C(10)-N(2)-C(6) 120.9(3) 
F(6) P(l) F(l) 178.61(16) C(10)-N(2)-Ru{1) 119.27(19) 
F(4) -P(l) -F(l) 90.03(13) C(6)-N(2)-Ru(1) 119.63 (19) 
F(2)-P(1) F(l) 88.39(13) C(15)-N(3)-C(11) 118.6(3) 
F(5)-P(1) F (3) 90.90(14) C(15)-N(3)-Ru(1) 127.7(2) 
F (6) -P (1) F(3) 89.79(14) C(11)-N(3)-Ru(1) 113.52(19) 
F(4)-P(1) F(3) 178.7S(14) C(22)-N(4)-C(26) 118.7(3) 
F (2) P(1)-F(3) 88.67(12) C(22)-N(4)-Ru(1) 126.9(2) 
F (1) P(1)-F(3) 89.92(14) C(26)-N(4)-Ru(1) 114.4(2) 
F(l1) -P(2) -F(8) 179.28(lS) C(27)-N(5)-C(31) 121.2 (3) 
F(11)-P(2)-F(12) 90.32(16) C(27)-N(5)-Ru(1) 119.3(2) 
F(8)-P(2)-F(12) 90.08(14) C(31)-N(5)-Ru(1) 119.4(2) 
F(l1) -P(2) -F(?) 90.26(lS) C(36)-N(6)-C(32) 118.9(3) 
F(8)-P(2)-F(7) 89.34(13) C(36)-N(6)-Ru(1) 127.6(2) 
F(12)-P(2)-F(7) 179.3(2) C(32)-N(6)-Ru(1) 113.5(2) 
F(l1) P(2)-F(9) 91.S2 (16) N(1)-C(1)-C(2) 122.1(3) 
F (8) P (2) -F (9) 89.08(14) N (1) -C (1) -H (1) 118.9 
F(12)-P(2)-F(9) 90.26(16) C (2) -C (1) -H (1) 118.9 
F(7) P(2) F(9) 90.19(16) C(1)-C(2)-C(3) 119.4(3) 
F (11) -P (2) -F (10) 89.40(15) C(1)-C(2)-H(2) 120.3 
F(8) -P(2) -F(10) 90.01(14) C(3)-C(2)-H(2) 120.3 
F(12)-P(2)-F(10) 89.29(16) C(2)-C(3)-C(4) 119.3 (3) 
F(7) P(2)-F(10) 90.25(14) C(2) -C(3) -H(3) 120.4 
F(9)-P(2)-F(10) 178.98(15) C(4)-C(3)-H(3) 120.4 
F(17)-P(3)-F(18) 90.2(lS) C(S)-C(4)-C(3) 119.4 (3) 
XXVll 
C(5)-C(4)-H(4) 120.3 N(4)-C(22)-H(22) l1S.9 
C(3)-C(4)-H(4) 120.3 C(23)-C(22)-H(22) l1S .9 
N(1)-C(5)-C(4) 121.0(3) C(22)-C(23)-C(24) 119.4(3) 
N(l) -C(5) -C(6) 115.3(2) C(22)-C(23)-H(23) 120.3 
C(4) -C(5) -C(6) 123.7(3) C(24)-C(23)-H(23) 120.3 
N(2)-C(6)-C(7) 120.2(3) C(25)-C(24)-C(23) 119 . .2(3) 
N(2)-C(6) C(5) 112.3(3) C(25)-C(24)-H(24) 120.4 
C(7) -C(6) -C(5) 127.5(3) C(23)-C(24)-H(24) 120.4 
C(6) -C(7) -C(S) 120.3(3) C(24)-C(25)-C(26) 119.5(3) 
C (6) -C (7) -H (7) 119.S C(24)-C(25)-H(25) 120.2 
C(S) -C(7) -H(7) 119.S C(26) -C(25) -H(25) 120.2 
C(7)-C(S)-C(9) 118.4(3) N(4)-C(26)-C(25) 121.0(3) 
C(7) -C(S) -C(16) 120.S(3) N(4) C(26) -C(27) 114.9(3) 
C(9)-C(S)-C(16) 120.9(3) C(25) -C(26) -C(27) 124.1(3) 
C(10)-C(9)-C(S) 119.4(3) N(5)-C(27)-C(2S) 120.6(3) 
C(10)-C(9)-H(9) 120.3 N(5)-C(27)-C(26) 112.6(3) 
C(S) -C(9) -H(9) 120.3 C(2S)-C(27)-C(26) 126.8(3) 
N(2)-C(10)-C(9) 120.7(3) C(27)-C(2S)-C(29) 120.1(3) 
N(2)-C(10)-C(11) 112.3 (2) C (27) C(2S)-H(2S) 120.0 
C(9)-C(10)-C(11) 127.0(3) C(29)-C(2S)-H(2S) 120.0 
N(3)-C(11)-C(12) 121.3(3) C(30)-C(29)-C(2S) 117.6(3) 
N(3)-C(11)-C(10) 115.6(3) C(30)-C(29)-C(37) 121.7(3) 
C(12)-C(11)-C(10) 123.1(3) C(2S)-C(29)-C(37) 120.S(3) 
C(13)-C(12)-C(11) 119.5(3) C(31)-C(30)-C(29) 120.7(3) 
C(13)-C(12)-H(12) 120.3 C(31)-C(30)-H(30) 119.6 
C(11)-C(12)-H(12) 120.3 C(29)-C(30)-H(30) 119.6 
C(14)-C(13)-C(12) 119.0(3) N(5)-C(31)-C(30) 119.8(3) 
C(14)-C(13)-H(13) 120.5 N(5)-C(31)-C(32) 112.6(3) 
C(12)-C(13)-H(13) 120.5 C(30) -C(31) -C(32) , 127.6(3) 
C(13)-C(14)-C(15) 119.4(3) N(6)-C(32)-C(33) 121.1(3) 
C(13)-C(14)-H(14) 120.3 N(6)-C(32)-C(31) 115.8(3) 
C(15)-C(14)-H(14) 120.3 C(33)-C(32)-C(31) 123.1(3) 
N(3)-C(15)-C(14) 122.2(3) C(34)-C(33)-C(32) 119.3(3) 
N(3)-C(15)-H(15) l1S.9 C(34)-C(33)-H(33) 120.4 
C(14)-C(15)-H(15) 118.9 C(32)-C(33)-H(33) 120.4 
C(17)-C(16)-C(21) 118.2(3) C(33)-C(34)-C(35) 119.9(3) 
C(17)-C(16)-C(S) 121.0(3) C(33)-C(34)-H(34) 120.0 
C(21)-C(16)-C(S) 120.S(3) C(35) C(34)-H(34) 120.0 
C (18) -C (17) -C (16) 120.8(4) C(34)-C(35)-C(36) 118.9(3) 
C(lS) -C(17) -H(17) 119.6 C(34)-C(35)-H(35) 120.6 
C(16) -C(17) -H(17) 119.6 C(36)-C(35)-H(35) 120.6 
C(17) -C(lS) -C(19) 120.8(4) N(6)-C(36)-C(35) 122.0(3) 
C(17)-C(18)-H(lS) 119.6 N(6)-C(36)-H(36) 119.0 
C(19)-C(lS)-H(lS) 119.6 C(35)-C(36)-H(36) 119.0 
O(lA)-C(19)-C(20) 128.1(7) C(38)-C(37)-C(42) 117.6(4) 
O(lA)-C(19)-C(lS) 113.0(7) C(38)-C(37)-C{29) 121.1(4) 
C(20)-C(19)-C11S) 118.7(3) C(42)-C(37)-C(29) 121.3(4) 
O(lA)-C(19)-C(43B) 7(4) C(37) -C(3S) -C(39) 120.3(5) 
C(20)-C(19)-C(43B) 124.3(8) C(37)-C(3S)-H(3S) 119.9 
C(lS)-C(19)-C(43B) 1l7.0(8) C(39)-C(3S)-H(3S) 119.9 
C(19)-C(20)-C(21) 120.9(4) C(40)-C(39)-C(3S) 120.7(5) 
C(19)-C(20)-H(20) 1l9.5 C(40)-C(39)-H(39) 119.6 
C(21)-C(20)-H(20) 119.5 C(3S)-C(39)-H(39) 119.6 
C(20)-C(21)-C(16) 120.5(3) O(lB)-C(40)-C(39) 128.9(7) 
C(20)-C(21)-H(21) 1l9.8 O(lB)-C(40)-C(41) 1l1.3(7) 
C(16)-C(21)-H(21) 119.8 C(39)-C(40)-C(41) 119.5(4) 
N(4)-C(22)-C(23) 122.3(3) O(lB)-C(40)-C(43A) 14.S(12) 
xxviii 
C(39)-C(40)-C(43A) 120.1(8) H(46A)-C(46A)-H(46C) 109.5 
C(41)-C(40)-C(43A) 120.1(8) H(46B)-C(46A)-H(46C) 109.5 
C(42)-C(41)-C(40) 119.9(5). C(40)-O(lB)-C(44B) 116.0(11) 
C(42)-C(41)-H(41) 120.0 C(45B)-O(3B)-C(46B) 159.9(11) 
C(40)-C(41)-H(41) 120.0 C(19)-C(43B)-H(43A) 109.5 
C(41) -C(42) -C(37) 122.0(5) C(19)-C(43B)-H(43B) 109.5 
C(41) -C(42) -H(42) 119.0 H(43A)-C(43B)-H(43B) 109.5 
C(37)-C(42)-H(42) 119.0 C(19)-C(43B)-H(43C) 109.4 
C(44A)-O(lA)-C(19) 119.0(13) H(43A)-C(43B)-H(43C) 109.5 
C(45A)-O(3A)-C(46A) 146.4(14) H(43B)-C(43B)-H(43C) 109.5 
C(40)-C(43A)-H(43D) 109.5 O(lB)-C(44B)-C(45B) 115.9 (13) 
C(40)-C(43A)-H(43E) 109.4 O(lB)-C(44B)-H(44C) 108.3 
C(40)-C(43A)-H(43F) 109.5 C(45B)-C(44B)-H(44C) 108.3 
O(lA)-C(44A)-C(45A) 111.1(15) O(lB)-C(44B)-H(44D) 108.3 
O(lA)-C(44A)-H(44A) 109.5 C(45B)-C(44B)-H(44D) 108.3 
C(45A)-C(44A)-H(44A) 109.4 H(44C)-C(44B)-H(44D) 107.4 
O(lA)-C(44A)-H(44B) 109.4 O(2B)-C(45B)-O(3B) 118.3(13) 
C(45A)-C(44A)-H(44B) 109.4 O(2B)-C(45B)-C(44B) 129.9(17) 
H(44A)-C(44A)-H(44B) 108.0 O(3B)-C(45B)-C(44B) 111.7(12) 
O(3A)-C(45A)-O(2A) 122.5(14) O(3B)-C(46B)-H(46D) 109.5 
O(3A)-C(45A)-C(44A) 117.6 (13) O(3B)-C(46B)-H(46E) 109.5 
O(2A)-C(45A)-C(44A) 119.1(13) H(46D)-C(46B)-H(46E) 109.5 
O(3A)-C(46A)-H(46A) 109.5 O(3B)-C(46B)-H(46F) 109.5 
O(3A)-C(46A)-H(46B) 109.5 H(46D)-C(46B)-H(46F) 109.5 
H(46A)-C(46A)-H(46B) 109.5 H(46E)-C(46B)-H(46F) 109.5 
O(3A)-C(46A)-H(46C) 109.4 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
N (2) - Ru ( 1) - N ( 1) - C ( 1 ) 
N(5) -Ru(1) -N(1) -C(1) 
N(4) -Ru(1) -N(1) -C(1) 
N(3) -Ru(1) -N(1) -C(1) 
N(6) -Ru(1) -N(1) -C(1) 
N(2) -Ru(1) -N(1) -C(5) 
N(5) -Ru(1) -N(1) -C(5) 
N (4) - Ru (1) - N (1) - C (5) 
N(3) -Ru(1) -N(1) -C(5) 





N(6) -Ru(1) -N(2) -C(10) 
N(5) -Ru(1) -N(2) -C(6) 
N(4) -Ru(1) -N(2) -C(6) 
N(3) -Ru(1) -N(2) -C(6) 




N ( 4) - Ru ( 1) - N (3 ) - C ( 15 ) 
N(1) -Ru(1) -N(3) -C(15) 
N(6) -Ru(1) -N(3) -C(15) 
N(2)-Ru(1)-N(3)-C(11) 
N(5)-Ru(1)-N(3)-C(11) 
N(4) -Ru(1) -N(3) -C(ll) 
N(1) -Ru(1) -N(3) -C(ll) 








N(3) -Ru(1) -N(4) -C(26) 
N (1) - Ru ( 1) - N (4) - C (26 ) 
N(6)-Ru(1)-N(4)-C(26) 
N(2) -Ru(1) -N(5) -C(27) 




































































N(5) -Ru(1) -N(6) -C(32) 
N(4)-Ru(1)-N(6)-C(32) 
N(3) -Ru(1) -N(6) -C(32) 
N(1)-Ru(1)-N(6)-C(32) 
C(5) -N(1) -C(1) -C(2) 
Ru (1) - N (1) - C ( 1) - C (2 ) 
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 
C(1) -C(2) -C(3) -C(4) 
C(2) -C(3) -C(4) -C(5) 
C(1) -N(1) -C(5) -C(4) 
Ru ( 1) - N ( 1) - C ( 5) - C ( 4 ) 
C(1) -N(1) -C(5) -C(6) 
Ru ( 1) - N ( 1) - C (5) - C ( 6) 
C(3) -C(4) -C(5) -N(1) 
C(3) -C(4) -C(5) -C(6) 
C(10)-N(2)-C(6)-C(7) 
Ru(1) -N(2) -C(6) -C(7) 
C(10)-N(2)-C(6)-C(5) 
Ru(1)-N(2)-C(6)-C(5) 
N(1) -C(5) -C(6) -N(2) 
C(4) -C(5) -C(6) -N(2) 
N(1) -C(5) -C(6) -C(7) 
C(4) -C(5) -C(6) -C(7) 
N(2) -C(6) -C(7) -C(8) 
C(5) -C(6) -C(7) -C(8) 
C(6) -C(7) -C(8) -C(9) 
C(6) -C(7) -C(8) -C(16) 
C(7) -C(8) -C(9) -C(10) 
C(16) -C(8) -C(9) -C(10) 
C(6) -N(2) -C(10) -C(9) 
Ru(1)-N(2)-C(10)-C(9) 
C(6) -N(2) -C(10) -C(ll) 
Ru(1)-N(2)-C(10)-C(11) 
C(8) -C(9) -C(10) -N(2) 




Ru(1) -N(3) -C(ll) -C(10) 
N(2)-C(10)-C(11)-N(3) 
C(9) -C(10) -C(ll) -N(3) 
N(2)-C(10)-C(11)-C(12) 
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 




C(ll) -N(3) -C(15) -C(14) 
Ru(1)-N(3)-C(15)-C(14) 


































































C(18) -C(19) -C(20) -C(21) 0.4 (6) 
C(43B)-C(19)-C(20)-C(21) -178(3) 
C(19) -C(20) -C(21) -C(16) 0.8 (6) 





C(22) -C(23) -C(24) -C(2S) 1.2 (S) 




Ru ( 1) - N (4) - C (26) - C (27) 1. 6 (3 ) 
C(24)-C(2S)-C(26)-N(4) -0.3(S) 








C(2S) -C(26) -C(27) -C(28) -1.4 (S) 
N(S)-C(27)-C(28)-C(29) -0.S(4) 
C (26) -C (27) -C (28) -C (29) -178. S (3) 































C(29) -C(37) -C(38) -C(39) -178.S(4) 
C(37)-C(38)-C(39)-C(40) 0.1(7) 
C(38)-C(39)-C(40)-O(1B) 170.4(8) 
























Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
XXXI 
L}4 
ORTEP view of the C45 H34 F3 N6 03 PO.50 Ru compound with the 
numbering scheme 
adopted. Ellipsoids drawn at50% probability level. Hydrogens 
represented by 
sphere of arbitrary size. 
XXXll 
Annexe 2 : Données cristallographiques du composé 16 
CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF 
C46 H36 F2 N8 04 P2 Ru COMPOUND (gar163) 
Equipe du Dr Hanan 
Département de chimie, Université de Montréal, 
C.P. 6128, Succ. Centre-Ville, Montréal, Québec, H3C 3J7 (Canada) 
Structure solved and refined in the laboratory of 




Empirical formula C46 H36 F12 N8 04 P2 Ru 
Formula weight 1155.84 
Temperature 100(2)K 
wavelength 1.54178 Â 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
Unit cell dimensions a 13.5475(12) Â 
b 15.1451(15) Â ~ = 93.419(5)° 
c 22.244(2) Â Y 90° 
Volume 4555.8(7)Â3 
z 4 
Density (calculated) 1.685 g/cm3 
Absorption coefficient 4.390 1 mm 
F(OOO) 2328 
Crystal size 0.13 x 0.10 x 0.02 mm 
Theta range for data collection 3.53 to 68.12° 
Index ranges 16~h~16, -18~k~17, -26~t'~26 
Reflections collected 70002 
Independent reflections 8216 [Rint 0.050] 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 1.0000 and 0.5600 
Refinement method Full-matrix least squares on F A 2 
Data / restraints / parameters 8216 / 438 / 759 
Goodness-of-fit on F A 2 1. 031 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 ,: 0.0819 , WR2 0.2308 
• 
• 
R indices (aIl data) 
Largest diff. peak and hole 
Rl = 0.1194, WR2 = 0.2698 
3.023 and -1.287 e/Â3 
XX~V 
Table 2. Atomic coordinates (x 104 ) and equivalent isotropic 
displacement parameters (Â2 x 103 ) for C46 H36 F12 N8 04 P2 Ru. 
Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized 
Uij tensor. 
Occ. x y z Ueq 
Ru(l) 1 8832(1) 2716(1) 2448(1) 54 (1) 
N(l) 1 8057(5) 1729(5) 2848(3) 54(2) 
N(2) , 1 9271(5) 2887(5) 3297(3) 50(2) 
N(3 ) 1 9799(5) 3777(5) 2402 (3) 52 (2) 
N(4) 1 7553(5) 3494(5) 2398(3) 51(2) 
N(5) 1 8389(5) 2597 (5) 1592(3) 49(2) 
N(6) 1 9842(5) 1810(5) 2142(3) 53(2) 
0(1) 1 9105(10) 2599 (15) 6564(4) 241(11) 
0(2) 1 11749 (7) 4450(6) 6201(4) 101(3) 
0(3) 1 7030(7) 4275(5) -1439(3) 83(2) 
0(4) 1 7806(6) 1265(5) -1607(3) 70(2) 
C(l) 1 7404(6) 1172 (7) 2576(4) 58(2) 
C(2) 1 6862(7) 600(7) 2886(5) 64(2) 
C(3) 1 6986(7) 570 (7) 3506(4) 64(2) 
C(4) 1 7661(6) 1119(7) 3789(4) 61(2) 
C(5) 1 8194(6) 1704(6) 3460(4) 54(2) 
C(6) 1 8891(6) 2354(7) 3718 (4) 56(2) 
C(7) 1 9158(7) 2463(7) 4322(4) 61(2) 
C(8) 1 9790(6) 3162(8) 4512(4) 60(2) 
C(9) 1 10146(6) 3702(7) 4063 (4) 56(2) 
C(10) 1 9885 (6) 3557(6) 3466(4) 52 (2) 
C (11) 1 10191(6) 4053(6) 2950(4) 53 (2) 
C(12) 1 10826(6) 4773 (7) 3000 (4) 59(2) 
C(13) 1 11066(7) 5207(8) 2485 (5) 67(3) 
C(14) 1 10690 (7) 4918(8) 1930(5) 67(3) 
C(15) 1 10067(6) 4202(7) 1902(4) 57(2) 
C(16) 1 10032 (7) 3305(8) 5162(4) 66(3) 
C(17) 1 9470(10) 2898(14) 5577(5) 135(8) 
C(18) 1 9680 (9) 3011 (14) 6181(5) 122 (7) 
C(19) 1 10443(7) 3528(8) 6386(4) 71 (3) 
C (20) 1 11001 (7) 3938 (7) 5980(4) 60(2) 
C (21) 1 10799 (7) 3824(6) 5363(4) 56(2) 
C(22) 1 7124 (7) 3893(7) 2852(4) 58 (2) 
C(23) 1 6235(7) 4316(7) 2775(5) 68 (3)· 
C(24) 1 5773 (8) 4358 (8) 2204(5) 78(3) 
C (25) 1 6205(7) 3951(7) 1735 (4) 66(3) 
C(26) 1 7092(6) 3528(6) 1837(4) 55 (2) 
C(27) 1 7598(6) 3052(6) 1366(4) 52(2) 
C(28) 1 7333(6) 3057(6) 765(4) 51(2) 
C (29) 1 7887(6) 2580(6) 367(4) 50(2) 
C (30) 1 8689(6) 2087(6) 616(4) 50 (2) 
C (31) 1 8921(6) 2099(6) 1220(4) 51(2) 
C(32) 1 9725(6) 1628(6) 1550(4) 53 (2) 
C(33) 1 10300(7) 997 (7) 1291(4) 64(3) 
C(34) 1 11016(7) 561(8) 1636(5) 69(3) 
xxxv 
xxxvi 
C (35) 1 11127 (6) 745 (7) 2233(4) 61 (2) 
C (36) 1 10537 (6) 1374 (7) 2474(4) 58 (2) 
C (37) 1 7678(6) 2625(6) -282(4) 49 (2) 
C (38) 1 7393 (7) 3427(7) -541(4) 59(2) 
C(39) 1 7276 (7) 3489(7) -1159(4) 60 (2) 
C (40) 1 7395(7) 2781(7) -1518(4) 58 (2) 
C (41) 1 7670 (7) 1981 (7) 1268(4) 58(2) 
C(42) 1 7811 (6) 1893(6) -651(4) 52(2) 
P(l.) 1 10000 5000 0 71 (1) 
F (1) 1 9672(7) 4223 (6) 399(4) 133(3) 
F(2) 1 10669 (7) 5339(6) 538 (3) 135(4) 
F(3) 1 9109(7) 5549(8) 193(4) 153(4) 
P(2) 1 8231(2) 9101(2) 202(1) 83 (1) 
F(4) 0.534(19)8480(16) 10070(8) 145(13) 194 (11) 
F(5) 0.534(19)8484(12) 9130 (18) 875 (5) 148(12) 
F(6) 0.534(19)9256(9) 8785(15) 60(8) 106(7) 
F(7) 0.534(19)7112(9) 9351(13) 323(9) 111(8) 
F(8) 0.534(19)7869(11) 9029(15) -491 (4) 124(7) 
F (9) 0.534(19)7873(12) 8093 (8) 234(10) 112(6) 
F (4A) 0.466(19)8585(16) 9908(10) 193(7) 90(6) 
F(5A) 0.466(19)8588(19) 9820(20) 717(9) 158(13) 
F(6A) 0.466(19)9377(16) 8780(20) 244(14) 130 (10) 
F(7A) 0.466(19)7192(16) 9470(20) 208(14) 136 (10) 
F (8A) 0.466(19)7961(18) 8384(18) 644(14) 140 (10) 
F(9A) 0.466(19)8053(18) 8421(17) -262(13) 142(9) 
P(3) 0.732(14)5000 5000 0 134(6) 
F (10) 0.732(14)6100(7) 5148(8) 75(6) 151 (5) 
F(11) 0.732(14)4893(12) 5291(10) 701(6) 162(7) 
F (12) 0.732(14)5132(12) 4018 (7) 285(7) 149 (6) 
P(3A) 0.134(7) 4645(14) 4807(14) 179(9) 33 (5) 
F(10A) 0.268(14)5280(16) 5529(14) 498(11) 66(6) 
F (l1A) 0.268(14)4360(40) 4390(30) 767(17) 264(19) 
F{12A) 0.268(14)5514(14) 4190(14) 73 (11) 64 (6) 
N(50) 1 7388(10) 1633 (10) -2829(5) 129 (5) 
C(51) 1 7219(13) 1712(13) -3331(6) 130 (7) 
C(52) 1 7022(16) 1816(15) -3979(6) 166(10) 
N(51) 1 10178(9) 7293 (8) 2239(5) 95(3) 
C(53) 1 10052(8) 7300(8) 1742(5) 70(3) 
C(54) 1 9898(10) 7306(9) 1094(5) 88(4) 
XXXVll 
Table 3. Hydrogen eoordinates (x 104 ) and isotropie displaeement 
.2 3 parameters (A x 10 ) for C46H36F12Ns04P2Ru. 
Oee. x y z Ueq 
H(l) 1 9370 2119 6674 361 
H(2) 1 12269 4149 6240 152 
H(3) 1 6887 4650 -1179 125 
H(4) 1 7770 1409 -1973 106 
H (1) 1 7320 1180 2149 69 
H(2) 1 6399 221 2679 77 
H(3A) 1 6607 175 3731 77 
H(4A) 1 7766 1098 4215 74 
H(7) 1 8916 2067 4610 73 
H(9) 1 10577 4178 4174 67 
H(12) 1 11090 4963 3383 70 
H(13) 1 11491 5706 2513 81 
H(14) 1 10859 5210 1572 81 
H(15) 1 9816 3998 1519 68 
H(17) 1 8930 2534 5442 162 
H(19) 1 10586 3604 6806 85 
H(21) 1 11197 4110 5084 67 
H(22) 1 7450 3881 3242 70 
H(23) 1 5939 4578 3109 82 
H(24) 1 5165 4665 2138 93 
H(25) 1 5890 3963 1342 79 
H(28) 1 6771 3385 618 62 
H (30) 1 9074 1741 361 60 
H(33) 1 10198 864 874 77 
H(34) 1 11429 138 1459 83 
H(35) 1 11610 441 2482 73 
H(36) 1 10625 1503 2892 69 
H(38) 1 7280 3926 296 71 
H(40) 1 7288 2836 1942 70 
H(42) 1 7997 1339 479 62 
H (52A) 1 6307 1818 4074 248 
H(52B) 1 7323 1324 -4189 248 
H(52C) 1 7306 2374 4109 248 
H (54A) 1 9292 6981 975 131 
H (54B) 1 10462 7024 914 131 
H(54C) 1 9836 7917 951 131 
.• 
XXXVl11 
The anisotropie displaeeroent factor exponent takes the forro: 
222 
-2 1t [h a* U11 + ••. + 2 h k a* b* U12 J 
Ull U22 U33 U23 U13 U12 
Ru(l) 50(1) 72 (1) 40 (1) -1 (1) 0(1) 3 (1) 
N(l) 47(4) 73 (5) 40 (4) 6(3) -2 (3) 5 (3) 
N(2) 43(3) 65 (5) 43(4) 1(3) 4 (3) 1 (3) 
N(3) 48(4) 73 (5) 35(4) 5(3) 6(3) 10(3) 
N(4) 54(4) 62(5) 37(4) 5(3) 3(3) -1(3) 
N(5) 41(3) 61(4) 44 (4) 2(3) 3(3) 5(3) 
N(6) 47(4) 74 (5) 37(4) 1(3) -2(3) 1(3) 
0(1) 167 (11) 520(30) 39 (5) 11 (9) 8(6) -225 (16) 
0(2) 137(7) 115 (7) 48 (4) 2 (4) -19 (5) -58(6) 
0(3) 114 (6) 71 (5) 62(4) 12(4) -14(4) 1(4) 
0(4) 89 (5) 74 (5) 48(4) -12(3) -4(3) 9(4) 
C (1) 50(4} 73 (6) 49 (5) -3 (4) -1(4) 0(4) 
C(2) 53(5) 73 (7) 65 (6) -4 (5) 1(4) -5 (5) 
C(3) 55 (5) 82 (7) 57 (6) 8(5) 4(4) 13 (5) 
C(4) 54 (5) 82(7) 49 (5) 17(5) 1(4) 1 (5) 
C (5) 40(4) 70(6) 52(5) -3(4} -7(4) 0(4 ) 
C(6) 48(4) 73(6) 44(5) -3 (4) -1(4) 3 (4) 
C(7) 51 (5) 89 (7) 42(5) 10(4) -2(4) 8(4) 
C(8) 46 (4) 95 (7) 39 (5) -1(5) -3 (4) -4 (5) 
C (9) 45 (4) 81 (7) 41 (5) -4 (4) 3(3) -7(4) 
C(10) 42(4) 73(6} 41 (4) 4 (4) 1 (3) 1(4) 
C (11) 47(4) 70(6) 42 (5) 4 (4) 4 (3) 8(4) 
C (12) 50(5) 71 (6) 53 (5) 0(4) -4 (4) -4(4) 
C(13) 52(5) 82(7) 67(6) 5(5) 4(4) 5(5) 
C (l4) 58(5) 88(8) 57(6) 17(5) 11 (4) 7 (5) 
C(15) 50(4) 83(7) 37(4) 1(4) 4 (3) 8(4) 
C (16) 56 (5) 102(8) 39 (5) 1(5) 3 (4) 7 (5) 
C(17) 85(8) 280(20) 38 (6) 3(9) 2 (6) 98(12) 
C(18) 77 (8) 250(20) 41 (6) 2(8) 7(5) -70(10) 
C(19) 63 (5) 115 (9) 35 (5) -3 (5) -1(4) -4(6) 
C (20) 67 (5) 73 (6) 39 (5) -1(4) -3(4) 0(5) 
C(21) 61(5) 66(6) 39 (4) -2(4) -7(4) 4(4) 
C(22) 57(5) 75(6) 41(5) -8(4) 3 (4) 5(4) 
C(23) 65(6) 79(7) 61(6) -12(5) 9 (5) 14 (5) 
C(24) 61 (6) 98(9) 72 (7) -20(6) -7 (5) 28(6) 
C (25) 59 (5) 87 (7) 51(5) 11 (5) -10(4) 22(5) 
• C(26) 52(4) 66 (6) 46(5) -10(4) 0(4 ) 0(4) 
C(27) 49(4) 66 (5) 40 (4) -5(4) 2(3) 4(4) 
C(28) 51(4) 57 (5) 46 (5) -2(4) 0(4) 7(4) 
C (29) 55(5) 57(5) 36(4) -1(4) -2 (4) 4 (4) 
C (30) 55 (5) 58(5} 37(4) 2(4) 6(4) 11 (4) 
C (31) 47(4) 64(6) 43 (5) 8 (4) 4(4) 3(4) 
C(32) 47(4) 69 (6) 44 (5) 8(4) 1(3} 7 (4) 
C(33} 65 (5) 85(7} 42(5) 1 (5) 11 (4) 18(5) 
C(34) 67(6) 83(7) 58(6) 2 (5) 14 (5) 23(5) 
XXXIX 
C(35) 49 (5) 73 (7) 62(6) 10(5) 6(4) 15(4) 
C (36) 48(4) 80(7) 44(5) 7 (4) -3 (4) 2(4) 
C(37) 51(4) 60(5) 37 (4) 1 (4) 1 (3) -1 (4) 
C (38) 68 (5) 64 (6) 45(5) 3(4) -6 (4) 2 (5) 
C (39) 61(5) 65(6) 53(5) 9(5) -12(4) -5(4) 
C (40) 60 (5) 77(7) 37 (5) 0(4) 10(4) 1 (5) 
C(4l) 55(5) 73 (6) 46 (5) -11(4) 3(4) -1(4) 
C(42) 54(4) 56(5) 45 (5) 0(4) 1(4) 2(4) 
P{l) 78 (2) 96(3) 40(2) 1(2) 5(2) -11 (2) 
F(l) 148(7) 151(8) 96(6) 42 (5) -21(5) -62(6) 
F(2) 177(8) 162(8) 60(4) 0(5) -29 (5) -59(7) 
F(3) 129(7) 215(12) 119 (7) 11 (7) 39 (6) 38 (8) 
P(2) 95(2) 87(2) 69(2) 9(2) 18(2) 15(2) 
F(4) 220(20) 125(16) 220(30) 45 (19) -90(20) -29(16) 
F(5) 87(11) 320(40) 34(7) -28(14) 7(7) 4 (17) 
F (6) 96 (11) 169(15) 58(9) 47 (9) 47 (8) 42(10) 
F (7) 85 (11) 115(13) 133(16) 66 (12) 3 (11) 12(10) 
F (8) 111(11) 210(20) 57(8) 49(11) 7 (7) 10(12) 
F (9) 135(13) 113 (12) 91 (13) 6 (11) 24 (11) -6(10) 
F (4A) 156(13) 62 (9) 55 (9) 28(7) 37(9) 32 (9) 
F (SA) 110(13) 290(40) 74(14) -47(18) 21(12) -50(20) 
F (6A) 112(14) 157(18) 130 (20) 73(15) 44(12) 54(13) 
F (7A) 118 (18) 170 (20) 112(16) 20(15) -21(13) 67(17) 
F{8A) 135(16) 160(20) 131(19) 71 (16) 90(15) 40(14) 
F(9A) 167(18) 130(18) 134(18) 84(15) 62(16) -17(14) 
P(3) 109(10) 130(10) 152(12) -62(9) -83 (9) 51(8) 
F(10) 137(8) 135(8) 170(9) -80 (7) -85(7) 46 (6) 
F(l1) 169(10) 144(10) 164(10) -40(8) -52(8) 32(8) 
F(12) 167(10) 138(9) 134 (9) 39 (8) -46(8) 45 (8) 
P(3A) 29 (8) 41 (8) 31(7) 9(6) 13 (6) -2 (6) 
F(10A) 61(9) 74(10) 62(10) -10(8) -10(8) -24(8) 
F(l1A) 270 (20) 260(20) 260(20) 2(12) 7(12) 4(12) 
F(12A) 52 (9) 68 (10) 73 (11) 18(8) 7(8) 1 (8) 
N(50) 157 (11) 177(14) 52(6) 23 (7) 6(7) -92(10) 
C(51) 141(13) 181(18) 72 (9) -16(10) 21(9) -92(13) 
C(52) 210(20) 240(20) 47 (7) 13 (10) - 5 (9) -129(19) 
N(51) 100(8) 127(10) 58(6) -4 (6) 17(5) -24(6) 
C(53) 73 (6) 80(7) 58(7) 6(5) 15(5) -4 (5) 
C(54) 86 (8) 118 (11) 57(7) 18(6) -5(6) 14(7) 
Ru(1)-N(2) 





















































































































































































































P(2)-F(8) 1.S93(10) C(22)-N(4)-Ru(1) 127.S(6) 
P(2)-F(4A) 1.S97(14) C(26)-N(4)-Ru(1) 113.8(6) 
P(2)-F(7) 1.601 (11) C(27) -N(S) -C(31) 119.7(7) 
P(2)-F(9) 1.60S(11) C(27)-N(S)-Ru(1) 120.4(6) 
P(2)-F(6A) 1.63(2) C(31)-N(S)-Ru(1) 119.8(S) 
P(2)-F(SA) 1.64(2) C(36) -N(6) -C(32) 118.6(8) 
P(3)-F(10) 1.S07(10) C(36) -N(6) -Ru(l) 126.9(6) 
p(3) -F(10)#2 1.S07(10) C(32)-N(6)-Ru(1) . 114.4(S) 
P(3)-F(12) 1.621(12) C(18) -0(1) -H(l) 109.S 
p(3) -F(12)#2 1.621(12) C(20) -0(2) -H(2) 109.S 
p(3) -F(11)#2 .1.63S(12) C(39) -0(3) -H(3) 109.S 
P (3) -F (11) 1.63S(12) C(41) -0(4) -H(4) 109.S 
P (3A) -P (3A) #2 1.41(3) N(l) -C(l) -C(2) 122.S(9) 
P (3A) -F (11A) 1.S24(18) N(l) -C(l) -H(l) 118.8 
P(3A) -F(12A) 1.S32(17) C(2) -C(l) -H(l) 118.8 
P (3A) -F (lOA) 1.S38(17) C(l) -C(2) -C(3) 119.6(9) 
P(3A) -F(10A)#2 1.60(3) C(l) -C(2) -H(2) 120.2 
P(3A) -F(12A)#2 1.63 (3) C(3) -C(2) -H(2) 120.2 
F (lOA) -P (3A) #2 1.60(3) C(4) -C(3) -C(2) 118.7(9) 
F (lOA) -F (12A) #2 1.67(3) C(4) -C(3) -H(3A) 120.6 
F (12A) -P (3A) #2 1.63 (3) C(2) -C(3) -H(3A) 120.6 
F(12A)-F(10A)#2 1.67(3) c(3) -C(4) -C(S) 120.3(9) 
N(SO) -C(Sl) 1.132 (l4) C (3) -C (4) -H (4A) 119.9 
C(Sl) -C(S2) 1.460(16) C(S)-C(4)-H(4A) 119.9 
C(S2)-H(S2A) 0.9800 N(l) -C(S) -C(4) 120.2(8) 
C(S2)-H(S2B) 0.9800 N(l) -C(S) -C(6) 114.9(8) 
C(S2) -H(S2C) 0.9800 C(4)-C(S)-C(6) 124.9(9) 
N(Sl) -C(S3) 1.109(13) N(2) -C(6) -C(7) 120.8(8) 
C(S3) -C(S4) 1.444(14) N(2) -C(6) -C(S) 113.1(8) 
C(S4)-H(S4A) 0.9800 C(7) -C(6) -C(S) 126.1(9) 
C(S4)-H(S4B) 0.9800 C(6) -C(7) -C(8) 120.0(9) 
C(S4)-H(S4C) 0.9800 C(6) -C(7) -H(7) 120.0 
N(2) -Ru(l) -N(S) 177.6(3) C(8) -C(7) -H(7) 120.0 
N(2) -Ru(l) -N(l) 79.3(3) C(9) -C(8) -C(7) 117.1(8) 
N(S)-Ru(l)-N(l) 102.6(3) C(9) -C(8) -C(16) 123.1(9) 
N(2) -Ru(l) -N(3) 77.9(3) C(7) -C(8) -C(16) 119.8(9) 
N ( S) - Ru ( 1) - N (3 ) 100.3 (3) C(10) -C(9) -C(8) 121.2 (9) 
N ( 1) - Ru ( 1) - N (3 ) lS7.1(3) C(10) -C(9) -H(9) 119.4 
N(2) -Ru(l) -N(6) 103.6(3) C(8) -C(9) -H(9) 119.4 
N(S)-Ru(1)-N(6) 78.0(3) N(2) -C(10) -C(9) 120.6(8) 
N(l) -Ru(l) -N(6) 91.S(3) N(2) -C(10) -C(11) 111.S(7) 
N(3) -Ru(l) -N(6) 93.7(3) C(9) -C(10) -C(11) 127.9(9) 
N(2)-Ru(1)-N(4) 100.3(3) N(3) -C(11) -C(12) 121.2(8) 
N(S)-Ru(1)-N(4) 78.2(3) N(3) -C(11) -C(10) 11S.7(8) 
N(1)-Ru(1)-N(4) 89.4(3) C(12) -C(11) -C(10) 123.1(8) 
N(3) -Ru(l) -N(4) 94.8 (3) C(13) -C(12) -C(11) 119.0(9) 
N(6)-Ru(1)-N(4) lSS.8(3) C(13) -C(12) -H(12) 120.S 
C(l) -N(l) -C(S) 118.7(8) C(11) -C(12) -H(12) 120.S 
C(l)-N(l)-Ru(l) 127.0(6) C(12) -C(13) -C(14) 120.1(10) 
C(S)-N(l)-Ru(l) 114.1(6) C(12) -C(13) -H(13) 120.0 
C(10) -N(2) -C(6) 120.3(7) C(14) -C(13) -H(13) 120.0 
C(10)-N(2)-Ru(1) 121.0(6) C(lS) -C(14) -C(13) 118.8(9) 
C(6)-N(2)-Ru(1) 118.6(6) C(lS) -C(14) -H(14) 120.6 
C(lS) -N(3) -C(11) 118.S(8) C(13) -C(14) -H(14) 120.6 
C(lS)-N(3)-Ru(1) 127.6(6) N(3) -C(lS) -C(14) 122.3(9) 
C(11) -N(3) -Ru(l) 113.9(6) N(3) -C(lS) -H(lS) 118.8 




































C (2S) -C (27) -C (26) 
C(27)-C(2S)-C(29) 
C(27)-C(2S)-H(2S) 
C(29) -C(2S) -H(2S) 
C(2S)-C(29)-C(30) 




C(29) -C(30) -H(30} 
N(S) -C(31) C(30) 
N(5)-C(31)-C(32) 








































































C(35) -C(36) -H(36) 
C(38)-C(37)-C(42) 
C(38) -C(37) -C(29) 
C(42)-C(37)-C(29) 
C(39) -C(38) -C(37) 
C(39) -C(38) -H(38) 
































F(4) -P(2) -F(5) 
F(7A)-P(2)-F(5) 
F(9A)-P(2)-F(6) 
F(4) -P(2) -F(6) 
F(7A) -P(2) -F(6) 





F (6) - P (2) - F (8A) 






























































F(S) -P(2) -F(8) 174.7(8) F(12)#2-P(3)-F(11)#2 83.6(7) 
F (6) -P (2) -F (8) 90.5(7) F(10) -P(3) -F(l1) 89.8(6) 
F (8A) -P (2) -F (8) 120.3(13) F(10)#2-P(3) -F(l1) 90.2 (6) 
F(9A)-P(2)-F(4A) 101.1(12) F(12) -P(3) -F(l1) 83.6(7) 
F (4) -P (2) -F (4A) 30.1(11) F(12)#2-P(3)-F(11) 96.4(7) 
F(7A)-P(2)-F(4A) 92.0(13) F(11)#2-P(3)-F(11) 180.0(10) 
F (5) -P (2) -F (4A) 117.6(11) P(3A)#2-P(3A)-F(11A) 151(3) 
F(6) -P(2) -F(4A) 79.5(12) P(3A)#2-P(3A)-F(12A) 67.0(18) 
F(8A)-P(2)-F(4A) 173.0(15) F(11A)-P(3A)-F(12A) 97(2) 
F(8)-P(2)-F(4A) 66.7(9) P(3A)#2-P(3A)-F(10A) 65.4(18) 
F(9A)-P(2)-F(7) 99.6(12) F(11A)-P(3A)-F(10A) 94 (2) 
F(4)-P(2)-F(7) 90.1(8) F(12A)-P(3A)-F(10A) 95.2(15) 
F(7A)-P(2)-F(7) 11.9(18) P(3A)#2-P(3A)-F(10A)#2 61.1(14) 
F (5) -P (2) -F (7) 89.3 (7) F(11A)-P(3A)-F(10A)#2 135(2) 
F(6) -P(2) -F(7) 174.7(9) F(12A)-P(3A)-F(10A)#2 64.4(14) 
F(8A)-P(2)-F(7) 78.2(12) F(10A)-P(3A)-F(10A)#2 126.5(12) 
F (8) -P (2) -F (7) 86.5(7) P(3A)#2-P(3A)-F(12A)#2 60.0(14) 
F(4A)-P(2)-F(7) 103.3(12) F(11A)-P(3A)-F(12A)#2 130 (2) 
F(9A)-P(2)-F(9) 47.7(10) F(12A)-P(3A)-F(12A)#2 127.0(13) 
F(4) -P(2) -F(9) 175.0(9) F(10A)-P(3A)-F(12A)#2 63.5(14) 
F(7A)-P(2)-F(9) 93.7(16) F(10A)#2-P(3A)-F(12A)#2 89.3 (15) 
F (5) -P (2) -F (9) 92.0(8) P(3A)-F(10A)-P(3A)#2 53.5(12) 
F(6) -P(2) -F(9) 89.6(8) P(3A)-F(10A)-F(12A)#2 60.9(14) 
F (8A) -P (2) -F (9) 37.7(11) P(3A)#2-F(10A)-F(12A)#2 55.9(12) 
F(8)-P(2)-F(9) 84.4 (7) P(3A)-F(12A)-P(3A)#2 53.0(13) 
F (4A) -P (2) -F (9) 148.7(9) P(3A)-F(12A)-F(10A)#2 59.7(14) 
F(7)-P(2)-F(9) 85,.8(7) P(3A)#2-F(12A)-F(10A)#2 55.6(12) 
F(9A)-P(2)-F(6A) 86.8(13) N(SO) -C (51) -C (52) 178.8(18) 
F(4) -P(2) -F(6A) 94.7(17) C(Sl)-C(S2)-H(S2A) 109.5 
F(7A)-P(2)-F(6A) 174.6(16) C(Sl)-C(S2)-H(S2B) 109.5 
F(S) -P(2) -F(6A) 78.1(14) H(S2A)-C(S2)-H(S2B) 109.5 
F(6) -P(2) -F(6A) 15.3(15) C(Sl)-C(S2)-H(S2C) 109.5 
F(8A)-P(2)-F(6A) 90.7(12) H(S2A)-C(S2)-H(S2C) 109.5 
F(8)-P(2)-F(6A) 105.8(13) H(S2B)-C(S2)-H(S2C) 109.5 
F(4A)-P(2)-F(6A) 86.9(11) N(Sl)-C(S3)-C(S4) 179.4(14) 
F(7)-P(2)-F(6A) 166.5(13) C(S3)-C(S4)-H(S4A) 109.5 
F(9)-P(2)-F(6A) 90.0(15) C(S3)-C(S4)-H(S4B) 109.5 
F(9A)-P(2)-F(SA) 172.2(13) H(S4A)-C(S4)-H(S4B) 109.5 
F (4) -P (2) -F (SA) 49.6(11) C(S3)-C(S4)-H(S4C) 109.5 
F(7A)~P(2)-F(SA) 89.1(13) H(S4A)-C(S4)-H(S4C) 109.5 
















F(12)-P(3)-F(11)#2 '96.4 (7) 
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 








N(3) -Ru(l) -N(l) -C(S) 
N(6) -Ru(l) -N(l) -C(S) 
N(4) -Ru(l) -N(l) -C(S) 
N(S) -Ru(l) -N(2) -C(10) 
N(l) -Ru(l) -N(2) -C(10) 
N(3)-Ru(1)-N(2)-C(10) 
N(6)-Ru(1)-N(2)-C(10) 
N(4) -Ru(l) -N(2) -C(10) 
N(S)-Ru(1)-N(2)-C(6) 











N(l) -Ru(l) -N(3) -C(l1) 
N(6)-Ru(1)-N(3)-C(11) 
N(4)-Ru(1)-N(3)-C(11) 
N (2) - Ru ( 1) - N (4) - C (22 ) 
















N(3) -Ru(l) -N(S) -C(31) 
N (6) - Ru ( 1) - N (S) - C (31 ) 
N(4)-Ru(1)-N(S)-C(31) 
N(2)-Ru(1)-N(6)-C(36) 


































































N(l) -C(l) -C(2) -C(3) -1.0 (lS) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.4(lS) 






















Ru ( 1) - N (2) - C ( 10) - C ( 9) 176 . S ( 7) 
C(6)-N(2)-C(10)-C(11) -179.0(8) 
Ru(1)-N(2)-C(10)-C(11) -3.S(10) 
C(8) -C(9) -C(10) -N(2) 0.3 (14) 
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -179.8(9) 









C (10) -C (11) -C (12) -C (13) -179.3 (8) 






C (7) -C (8) -C (16) -C (21) 
C(9) -C(8) -C(16) -C(17) 
C (7) -C (8) -C (16) -C (17) 
C (21) -C (16) -C (17) -C (18) 
C (8) -C (16) -C (17) -C (18) 
C(16)-C(17)-C(18)-0(1) 
C (16) -C (17) -C (18) -C (19) 
0(1) -C (18) -C (19) -C (20) 
C (17) -C (18) -C (19) -C (20) 
C(18) -C(19) -C(20) -0(2) 
C (18) -C (19) -C (20) -C (21) 
C(17)-C(16)-C(21)-C(20) 
C(8) -C(16) -C(21) -C(20) 
0(2) -C(20) -C(21) -C(16) 




C(22) -C(23) -C(24) -C(2S) 
C(23)-C(24)-C(2S)-C(26) 
C(22) -N(4) -C(26) -C(2S) 
Ru(1)-N(4)-C(26)-C(2S) 
C(22) -N(4) -C(26) -C(27) 
Ru(l) -N(4) -C(26) -C(27) 
C(24) -C(2S) -C(26) -N(4) 
C(24)-C(2S)-C(26)-C(27) 
C(31)-N(S)-C(27)-C(28) 
Ru (1) - N (S) - C (27) - C (28 ) 
C (31) -N (S) -C (27) -C (26) 
Ru (1) - N (S) - C (27) - C (26 ) 
N(4) -C(26) -;C(27) -N(S) 
C (2 S) - C (26.) - C (27) - N ( S) 
N(4)-C(26)-C(27)-C(28) 
C(2S) -C(26) -C(27) -C(28) 
N(S)-C(27)-C(28)-C(29) 
C (26) -C (27) -C (28) -C (29) 
C(27) -C(28) -C(29) -C(30) 
C(27) -C(28) -C(29) -C(37) 
C (28) -C (29) -C (30) -C (31) 
C (37) -C (29) -C (30) -C (31) 
C(27) -N(S) -C(31) -C(30) 
Ru ( 1) - N (S) - C (31) - C (30 ) 
C (27) -N (S) -C (31) -C (32) 
Ru(1)-N(S)-C(31)-C(32) 
C(29) -C(30) -C(31) -N(S) 
C(29) -C(30) -C(31) -C(32) 
C(36) -N(6) -C(32) -C(33) 
Ru(l) -N(6) -C(32) -C(33) 
C(36) -N(6) -C(32) -C(31) 
Ru(l) -N(6) -C(32) -C(31) 
N(S) -C(31) -C(32) -N(6) 
C(30) -C(31) -C(32) -N(6) 
N(S) -C(31-C(32) -C(33) 
C(30) -C(31-C(32) -C(33) 
N(6) -C(32) -C(33) -C34) 
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C(33) -C(34) -C(3S) -C(36) -1.4 (16) 
C(32)-N(6)-C(36)-C(3S) -0.4(14) 
Ru ( 1) - N ( 6) - C (36) - C (3 S) 1 7 S . 7 (7) 
C(34)-C(3S)-C(36)-N(6) 0.7(lS) 
C(28)-C(29)-C(37)-C(38) 37.S(13) 
C (3 0) -C (29) -C (37) -C (38) -139.2 (9) 
































Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1 - x+2,-y+1,-z #2 -x+1,-y+1,-z 
FSilFSA F4 F4A 
6 ~ 7 F NS'f' ~ . 
en C53 C54 F8A F8 
, F9A 
CI4 F2 F9 
03 
ORTEP view of the C46 H36 F12 Na 04 P2 Ru compound with the numbering 
scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30% probability level. Hydrogen 
atoms are represented by sphere of arbitrary size . 
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Annexe 3 : Données cristallographiques du composé 18 
CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF 
C46 H32 Br4 F2 N8 P2 Ru COMPOUND (gar148) 
Equipe du Dr Hanan 
Département de chimie, Université de Montréal, 
C.P. 6128, Succ. Centre-ville, Montréal, Québec, H3C 3J7 (Canada) 
Structure solved and refined in the laboratory of 
X-ray diffraction Université. de Montréal by Daniel 
Chartrand. 
xlix 
Table 1. Crystal data and structure refinement for 
Identification code 
Empirical formula C46 H32 Br4 F12 N8 P2 Ru 
Formula weight 1407.45 
Temperature 100(2)K 
wavelength 1. 54178 Â 
Crystal system Triclinic 
Space group Pl 
Unit cell dimensions a = 8.31580(10) Â a = 89.7346(5)° 
b = 9.20870(10) Â ~ = 88.7088(4)° 
c = 16.21140(10) Â y = 83.6367(5)° 
Volume 1233.47(2)Â3 
z 1 
Density (calculated) 1.895 g/cm3 
Absorption coefficient 7.781 mm- 1 
F{OOO) 686 
Crystal size 0.10 x 0.05 x 0.02 mm 
.. 
Theta range for data collection 2.73 tO,67.87° 
Index ranges -9~h~9, -10~k~10, -19~l~19 
Reflections collected 19475 
Independent reflections 7003 [Rint 0.027] 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
.. Max. and min. transmission 1.0000 and 0.7000 
Refinement method Full-matrix least-squares on F A 2 
Data / restraints / parameters 7003 / 3 / 661 
Goodness-of-fit on F A 2 1.057 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 0.0249, WR2 = 0.0622 





Absolute structure parameter 
Largest diff. peak and hole 
1 
0.041(5) 
1.011 and -0.391 e/Â3 
... 
... 
Table 2. Atomie eoordinates (x 104 ) and equivalent isotropie 
displaeement parameters (Â2 x 103) for C46H32Br4F12NaP2Ru. 
Ueq is defined as one third of the traee of the orthogonalized 
Uij tensor. 
x y z Ueq 
Ru(l) 593(1) 6967(1) 944 (1) 15 (1) 
Br (1) 1183 (1) 3337(1) -4579(1) 37(1) 
Br (2) 3658(1) 8810 (1) -4786(1) 39 (1) 
Br(3) -3478(1) 4592(1) 6423(1) 44 (1) 
Br (4) -1200(1) 10162(1) 6531 (1) 38(1) 
N(l) 1580(3) 4799(4) 845(2) 15 (1) 
N(2) 1171 (4) 6848(4) -253(2} 17(1} 
N(3) -208(3) 9084(4} 554(2} 18(1) 
N(4} -1640(4) 6186(4) 900(2) 20(1} 
N(5) -31(4} 6983(4) 2132 (2) 17(1} 
N(6) 2574(4} 7774(4) 1470(2) 16(1} 
C(l) 1713(4) 3783 (5) 1444(2} 20(1) 
C(2) 2378(5) 2349(5) 1295(2} 22 (1) 
C(3) 2899(5) 1938(5) 510(3) 24 (1) 
C(4) 2726 (4) 2984(5} -125(2) 22(1) 
C (5) 2056(4) 4398(5) 57(2) 18(1) 
C (6) 1790(4) 5557(4) -570(2) 16(1) 
C (7) 2061(4) 5403 (5) -1414 (2) 21(1) 
C (8) 1696(4) 6614(5) -1934 (2) 19(1} 
C (9) 1080(4) 7944(5} -1582(2) 18(1) 
C (10) 811 (4) 8038(4} -736(2) 16(1) 
C (11) 59(4} 9314(5) -274(2} 18(1) 
C(12) -388(5) 10661(5) -633(2} 21(1) 
C(13) -1141 (5) 11788 (5) -155(3) 27(1) 
C(14) 1418(5) 11539 (5) 673(3) 24 (1) 
C (15) -926(4) 10195(5) 1010(2) 24 (1) 
C (16) 1939(5) 6439(5) -2841(2) 19 (1) 
C(17) 1538(5) 5204 (5) -3221(2) 24 (1) 
C(18) 1779(5) 5020(5) -4065(2) 27 (1) 
C(19) 2426(5) 6077(6) -4544(2) 28 (1) 
C (20) 2782(5) 7315 (5) -4150(2) 25(1) 
C (21) 2569(5) 7536 (5) -3312(2) 23 (1) 
C(22} -2399(4) 5796(5) 228(2) 22 (1) 
C(23) -3754(5) 5068(5) 280(3) 24(1) 
C(24} -4375(4) 4742 (5) 1052(2) 22(1) 
C(2S) -3635(4) 5174 (5) 1743(2) 20(1) 
C (26) -2277 (4) 5909(4) 1665(2) 17(1) 
C (27) -1418(4) 6440(4) 2361(2} 16(1) 
C(28) 1902(4) 6463 (5) 3193(2} 20(1) 
C(29) -949 (5) 7034(5) 3772(2} 20(1) 
C (30) 507(4) 7544(5) 3518(2} 19(1) 
C(31) 957(4) 7498 (4) 2689(2} 17(1) 
C(32} 2446(4) 7949(4) 2308(2} 18(1) 
C(33) 3628(4) 8516 (5) 2746(2} 18(1} 
C(34) 4973(5) 8969(5) 2333(2) 22(1) 
li 
Iii 
C (35) 5078(4) 8823(5) 1480(2) 18(1) 
C (36) 3880(4) 8219(4) 1076(2) 16(1) 
C (37) -1458(5) 7154 (5) 4666(2) 22(1) 
C (38) -2180(5) 6020(5) 5051(2) 24 (1) 
C (39) -2583(5) 6177 (5) 5879(3) 29(1) 
C (40) -2329 (5) 7366 (6) 6340(2) 29(1) 
C(41) -1627 (5) 8477 (5) 5939(2) 26(1) 
C(42) -1183 (5) 8395(5) 5107(2) 22 (1) 
P(l) 9152 (1) 1893(1) 3341(1) 25 (1) 
F (1) 10258(3) 3206(3) 3312(2) 38 (1) 
F(2) 10441(3) 963(3) 2744 (2) 39 (1) 
F(3) 10125(3) 1216(3) 4114 (2) 37 (1) 
F(4) 8200(4) 2540(4) 2555(2) 53 (1) 
F(5) 7874(3) 2803(4) 3931(2) 44 (1) 
F(6) 8064(3) 552(3) 3353(2) 39 (1) 
P(2) 5641(1) 8953(2) 8771 (1) 32(1) 
F(7) 6287(4) 10460 (5) 8527(2) 66 (1) 
F(8) 7329 (3) 8074 (5) 8508(2) 65(1) 
F (9) 6294(3) 9084(4) 9690(1) 41 (1) 
F (10) 4985(3) 8787(4) 7862(2) 47(1) 
F(l1) 3941 (3) 9816(4) 9045(2) 42(1) 
F(12) 4954(3) 7446(4) 9039(2) 41(1) 
N(50) 1777(8) 1734(7) 7721 (3) 65(2) 
C (50) 2877 (11) 1696(9) 7375 (5) 71 (2) 
C (51) 4432(10) 1555(10) 6881 (5) 84(3) 
N(52) 4003(6) 4943(6) 3489(3) 50(1) 
C(52) 4083(6) 3754 (7) 3625(3) 40 (1) 
C(53) 4195(7) 2178(6) 3814(4) 57(2) 
liii 
Table 3. Hydrogen eoordinates (x 104 ) and isotropie displaeement 
.:2 3 parameters (A x 10,) for C46H32Br4F12NsP2Ru. 
x y z Ueq 
H(lA) 1343 4050 1986 24 
H(2A) 2472 1658 1733 27 
H(3A) 3366 967 399 29 
H(4A) 3064 2726 -674 26 
H(7A) 2489 4486 -1638 25 
H(9A) 845 8782 -1920 22 
H (12A) -180 10809 -1204 26 
H (13A) -1461 12718 -393 32 
H(14A) -1948 12295 1010 29 
H(15A) -1100 10047 1584 28 
H(17A) 1091 4470 -2904 29 
H(19A) 2613 5949 -5121 33 
H(21A) 2839 8405 -3061 27 
H(22A) -1986 6031 -302 27 
H(23A) -4259 4791 -207 29 
H(24A) 5301 4227 1101 27 
H(25A) -4056 4968 2275 24 
H(28A) -2878 6088 3360 24 
H(30A) 1183 7920 3911 23 
H(33A) 3527 8599 3329 22 
H(34A) 5797 9367 2627 26 
H(35A) 5970 9138 1179 22 
H(36A) 3975 8110 494 19 
H(38A) 2384 5175 4754 28 
H(40A) 2621 7428 6910 35 
H(42A) -703 9170 4844 27 
H(51A) 5311 1806 7227 126 
H(51B) 4327 2219 6406 126 
H (51C) 4675 547 6686 126 
H (53A) 4618 2003 4369 85 
H(53B) 4924 1639 3410 85 
H (53C) 3118 1846 3787 85 
liv 
The anisotropie displaeement factor exponent takes the form: 
- 2 Jt2 [ h 2 a * 2 U 11 + '" + 2 h k a * b * U 12 ] 
Ull U22 U33 U23 U13 U12 
Ru(l) 15 (1) 15 (1) 15 (1) -3 (1) -1 (1) - 3 (1) 
Br(l) 49 (1) 33 (1) 30 (1) -15(1) -4 (1) 8(1) 
Br(2) 56(1) 44(1) 21 (1) 5 (1) -2 (1) -18(1) 
Br (3) 55(1) 42(1) 38 (1)' 8(1) 14(1) 15(1) 
Br(4) 55 (1) 35 (1) 26 (1) -9(1) 3 (1) - 6 (1) 
N(l) 16 (1) 10(2) 21 (1) -5(1) -4 Cl) - 8 (l) 
N(2) 16 Cl) 16(2) 18(1) -2 Cl) -2'(1 ) -2 (l) 
N(3) l7(1) 21 (2) 18 (l) -5(1) -2 (l) -6(1) 
N(4) 21 (2) l7(2) 22 (2) -2(1) 2 (l) 0(2) 
N(5) 19(2) 14(2) 19 (1) -5(1) l{l) 4 (l) 
N (6) 20 (2) 11 (2) 17(1) -3 (l) l{l) -2 (1) 
C(l) 18 (2) 22(3) 21(2) -1(2) -1(1) -3 (2) 
C(2) 22(2) 19(3) 28 (2) 3 (2) 5(2) 8(2) 
C(3) 25(2) 18(3) 30 (2) -2 (2) 0(2 ) -1 (2) 
C(4) 27(2) 18 (2) 21(2) -5(2) 1 (2) 3 (2) 
C(5) 15(2) 20(2) 20 (2) -1(2) -1(1) -5(2) 
C(6) 14 (2) l5(2) 21 (2) -3(2) -5 (1) 6(2) 
C(7) 23 (2) 20(2) 20 (2) -5 (2) 1 (1) 1 (2) 
C(8) 21(2) 18(2) 18(2) -2(2) - 3 (1) -6(2) 
C (9) 19(2) 17(2) 19 (2) -1(2) - 3 (1) -3 (2) 
C (10) 15(2) 11 (2) 24 (2) -3 (2) 5(1) 9(2) 
C (11) 16(2) 20(2) 19(2) -6(2) -4 (1) 5(2) 
C(12) 23(2) 20(3) 21(2) -3 (2) -4 (1) 4(2) 
C (13) 30(2) 16(3) 34(2) -2 (2) -8 (2) 1(2) 
C (14) 22(2) 20(3) 31(2) -13(2) 4 (2) -1(2) 
C (15) 15(2) 34(3) 21(2) 6(2) -2 (1) -1(2) 
C(16) 24(2) 14(3) 20(2) -8(2) 1(1) -3 (2) 
C(17) 26(2) 27(3) 19(2) -3 (2) 3(2) -1(2) 
C (18) 33 (2) 27 (3) 20 (2) -12(2) -7(2) 1 (2) 
C (19) 30 (2) 33(3) 20 (2) -7(2) -3(2) -1(2) 
C(20) 26(2) 24(3) 25 (2) -2 (2) -5(2) -6(2) 
C (21) 26(2) 26 (3) 18(2) 0(2) -4 (1) -3 (2) 
C(22) 18(2) 25(3) 24(2) 1(2) -2 (1) -3 (2) 
C(23) 21(2) 20(3) 30 (2) -10(2) -7(2) -1(2) 
C(24) 18(2) 17(2) 33(2) -5(2) 2(1) -5(2) 
C (25) 15(2) 17(2) 28(2) -1(2) 1 (1) -2(2) 
C(26) 18(2) 11 (2) 21(2) -5(2) 1(1) 0(2 ) 
C(27) 16(2) 11(2) 23(2) -3 (2) 4 (1) -4 (2) 
C(28) l8(2) 2l(2) 21(2) -1(2) 3 (1) -2(2) 
C(29) 21(2) 18(2) 19(2) -4(2) 0(1) 0(2) 
C (30) 20(2) 18(2) 19(2) -4(2) 1(1) 0(2) 
C (31) 16(2) 15(2) 20(2) 1(2) -4(1) -2 (2) 
C(32) 18(2) 15(2) 21 (2) -1(2) 1(1) 0(2) 
Iv 
C(33) 21(2) 17 (2) 17(2) -5(2) -4 (1) -5(2) 
C(34) 20(2) 20(2) 28 (2) -1(2) -7(2) -6 (2) 
C (35) 16(2) 10(2) 29 (2) -2(2) 1 (2) -2(2) 
C (36) 18(2) 12 (2) 18(2) 0(2) 1(1) -4(2) 
C(37) 23 (2) 24(3) 20(2) 2 (2) 3 (2) -2(2) 
C(38) 27(2) 21 (3) 24(2) -4(2) 0(2) -5(2) 
C (39) 30(2) 29(3) 27(2) 6 (2) 7(2) -3 (2) 
C (40) 33 (2) 34 (3) 18(2) 1(2) 3 (2) 0(2) 
C (41) 27(2) 26(3) 24(2) -5(2) 0(2) -4 (2) 
C(42) 24(2) 21(3) 23(2) -2(2) 1(2) -3 (2) 
pel) 31 (1) 21(1) .22(1) -4(1) -4 (1) -2 (1) 
F (1) 52(2) 25(2) 38 (1) 2 (1) 5(1) -13 (1) 
F(2) 40 (1) 35 (2) 40 (1) -8 (1) 4 (1) 2 (1) 
F(3) 49 (1) 33 (2) 32 (1) 8 (1) 14 (1) -18 (1) 
F(4) 71 (2) 45(2) 41 (1) -3 (1) -28(1) 14(2) 
F (5) 42 (1) 42(2) 49(2) -24 (1) 7 (1) -5(1) 
F(6) 33 (1) 32(2) 54(2) -10(1) -8(1) -9(1) 
P(2) 22 (1) 56 (1) 20 (1) 6 (1) 0(1) -13 (1) 
F(7) 73(2) 100(3) 37(2) 22(2) 17(1) -55(2) 
F(8) 23 (1) 135(4) 36 (1) -11 (2) 2(1) 3 (2) 
F(9) 38 (1) 69(2) 22 (1) 2 (1) -4 (1) -28(1) 
F(10) 34(1) 83 (3) 23 (1) 11 (1) -7(1) -11 (2) 
F (11) 39 (1) 45(2) 43 (1) -16(1) 1(1) -5(1) 
F (12) 40 (1) 40(2) 45(2) 5(1) -10(1) -8 (1) 
N(50) 92(4) 58(4) 44 (3) 11 (3) 9 (3) -4 (3) 
C (50) 100(6) 54 (5) 60(4) 11 (4) 10(4) -14(4) 
C (51) 91(5) 82 (6) 82 (5) 20 (5) 2(4) -18 (5) 
N(52) 57(3) 44(3) 48 (2) 10(2) 24(2) 2(2) 
C(52) 42(3) 44(4) 32 (2) 6 (2) 16 (2) -4 (2) 

































































1. 343 (5) 
1.368(5) 
1.342(5) 
1. 355 (5) 


































































N (5) -RUl-N (2) 
N (5) -RUl-N (4) 
N (2) -RUl-N (4) 
N (5) -RUl-N (1) 
N (2) -RUl-N (1) 
N (4) -RUI-N (1) 
N(5) -RUI-N(6) 
N (2) -RUl-N (6) 
N (4) -RUl-N (6) 
N (1) -RUl-N (6) 
N(5) -RUI-N(3) 
N (2) -RUl-N (3) 
N(4) -RUI-N(3) 
N(l) -RUI-N(3) 
N (6) -RUI-N (3) 
C(l) -N(l) -C(5) 
C ( 1) - N ( 1) - RUI 
C (5) -N (1) -RUl 
C(6) -N(2) -C(10) 
C(6) -N(2) -RUl 
C ( 10) - N ( 2) - RUI 
C(15) -N(3) -C(l1) 
C(15) -N(3) -RUl 
C (11) -N (3) -RUl 
C(22)-N(4)-C(26) 
C ( 22) - N ( 4) - RUI 
































































c(3) C(2) -C(l) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(5)-C(4)-C(3) 
N(l) -C(5) -C(4) 
N(l) -C(5) -C(6) 
C(4)-C(5)-C(6) 
N(2) -C(6) -C(7) 
N(2)-C(6)-C(5) 
C(7) -C(6) -C(5) 

















C(21) C(16) -C(8) 














N(4) C(26) -C(27) 
C(25)-C(26)-C(27) 
N(5) C(27) -C(28) 
N(5)-C(27)-C(26) 
C(28)-C(27)-C(26) 
C(29) C(28) -C(27) 
C(28) C(29) -C(30) 
C(28) -C(29) -C(37) 








































































C(39) -C(38) -C(37) 
C(40)-C(39)-C(38) 
C (40) - C (39) - BR3 
C (38) - C ( 3 9) - BR3 
C(39)-C(40)-C(41) 
C(40)-C(41)-C(42) 
C (40) -C (41) -BR4 
C(42) -C(41) -BR4 
C(41)-C(42)-C(37) 
F(5) -P(l) -F(3) 
F(5) -P(l) -F(4) 
F(3) -P(l) -F(4) 
F(5) -P(l) -F(l) 
F(3) -P(l) -F(l) 
F(4) -P(l) -F(l) 














F(10) -P(2) -F(l1) 
F(7) -P(2) -F(9) 
F(8)-P(2) F(9) 
F(10)-P(2)-F(9) 
F(l1) P(2) -F(9) 
F (7) -P (2) -F (12) 














































































































































































N (3) -RU1-N (6) -C (32) 
C(S) -N(1) -C(1) -C(2) 
RU1-N(1)-C(1)-C(2) 
N(1) -C(1) -C(2) -C(3) 
C(1) -C(2) -C(3) -C(4) 
C(2) -C(3) -C(4) -C(S) 
C(1) -N(1) -C(S) -C(4) 
RU1-N(1)-C(S)-C(4) 
C(1) -N(1) -C(S) -C(6) 
RU1-N(1)-C(S)-C(6) 
C(3) -C(4) -C(S) -N(1) 
C(3) -C(4) -C(S) -C(6) 
C(10) -N(2) -C(6) -C(7) 
RU1-N(2)-C(6)-C(7) 
C(10) -N(2) -C(6) -C(S) 
RU1-N(2)-C(6)-C(S) 
N(1) -C(S) -C(6) -N(2) 
C(4) -C(S) -C(6) -N(2) 
N(1)-C(S)-C(6)-C(7) 
C(4) -C(S) -C(6) -C(7) 
N(2) -C(6) -C(7) -C(8) 
C(S) -C(6) -C(7) -C(8) 
C(6) -C(7) -C(8) -C(9) 
C(6) -C(7) -C(8) -C(16) 
C(7) -C(8) -C(9) -C(10) 
C(16) -C(8) -C(9) -C(10) 
C(6)-N(2)-C(10)-C(9) 
RU1-N(2)-C(10)-C(9) 
C(6) -N(2) -C(10) -C(l1) 
RU1-N(2)-C(10)-C(11) 
C(8) -C(9) -C(10) -N(2) 
C(8) -C(9) -C(10) -C(l1) 
C(1S)-N(3)-C(11)-C(12) 
RU1-N(3)-C(11)-C(12) 
C(1S) -N(3) -C(l1) -C(10) 
RU1-N(3)-C(11)-C(10) 
N(2)-C(10)-C(11)-N(3) 
C(9) -C(10) -C(l1) -N(3) 
N(2)-C(10)-C(11)-C(12) 
C(9) -C(10) -C(l1) -C(12) 
N(3)-C(11)-C(12)-C(13) 
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 
C(l1) -C(12) -C(13) -C(14) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(1S) 
C(l1) -N(3) -C(1S) -C(14) 
RU1-N(3)-C(1S)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(1S)-N(3) 
C (9) -C (8) -C (16) -C (17) 
























































C(9) -C(8) -C(16) -C(21) 
C(7) -C(8) -C(16) -C(21) 
C(21) -C(16) -C(17) -C(18) 
C(8) -C(16) -C(17) -C(18) 
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 
C(16)-C(17)-C(18)-BR1 
C (17) -C (18) -C (19) -C (20) 
BR1-C(18)-C(19)-C(20) 
C(18) -C(19) -C(20) -C(21) 
C(18)-C(19)-C(20)-BR2 
C(19) -C(20) -C(21) -C(16) 
BR2-C(20)-C(21)-C(16) 
C(17)-C(16)-C(21)-C(20) 
C(8) -C(16) -C(21) -C(20) 
C(26) -N(4) -C(22) -C(23) 
RU1-N(4)-C(22)-C(23) 





C(22) -N(4) -C(26) -C(27) 
RU1-N(4)-C(26)-C(27) 
C(24) -C(2S) -C(26) -N(4) 
C(24)-C(2S)-C(26)-C(27) 
C(31) -N(S) -C(27) -C(28) 
RU1-N(S)-C(27)-C(28) 
C(31) -N(S) -C(27) -C(26) 
RU1-N(S)-C(27)-C(26) 
N(4) -C(26) -C(27) -N(S) 
C(2S)-C(26)-C(27)-N(S) 
N(4) -C(26) -C(27) -C(28) 
C(2S) -C(26) -C(27) -C(28) 
N(S)-C(27)-C(28)-C(29) 
C(26) -C(27) -C(28) -C(29) 
C (27) -C (28) -C (29) -C (30) 
C(27)-C(28)-C(29)-C(37) 
C(28) -C(29) -C(30) -C(31) 
C(37)-C(29)-C(30)-C(31) 










































C(27) -N(S) -C(31) -C(32) 
RU1-~(S)-C(31)-C(32) 
C(29) -C(30) -C(31) -N(S) 
C(29) -C(30) -C(31) -C(32) 
C(36) -N(6) -C(32) -C(33) 
RU1-N(6)-C(32)-C(33) 
C(36) -N(6) -C(32) -C(31) 
RU1-N(6)-C(32)-C(31) 
N(S) -C(31) -C(32) -N(6) 
C(30) -C(31) -C(32) -N(6) 
N(5) -C(31) -C(32) -C(33) 
C(30)-C(31)-C(32)-C(33) 
N(6) -C(32) -C(33) -C(34) 
C(31) -C(32) -C(33) -C(34) 
C(32) -C(33) -C(34) -C(3S) 
C(33) -C(34) -C(3S) -C(36) 
C(32) -N(6) -C(36) -C(3S) 
RU1-N(6)-C(36)-C(3S) 
C(34) -C(3S) -C(36) -N(6) 
C(28) -C(29) -C(37) -C(42) 
C(30) -C(29) -C(37) -C(42) 
C(28) -C(29) -C(37) -C(38) 
C(30) -C(29) -C(37) -C(38) 
C(42) -C(37) -C(38) -C(39) 
C(29) -C(37) -C(38) -C(39) 
C(37)-C(38)-C(39)-C(40) 
C(37)-C(38)-C(39)-BR3 




C(40) -C(41) -C(42) -C(37) 
BR4-C(41)-C(42)-C(37) 
C(38) -C(37) -C(42) -C(41) 






































ORTEP view of the C46 H32 Br4 F12 N8 P2 Ru compound 
with the numbering scheme adopted. Ellipsoids drawn 
at 50% probability level. Hydrogen atoms are 
represented by sphere of arbitrary size. 
lxii 
Annexe 4 : Données cristallographiques du composé hybride 24 
CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF 
C42 H27 Br3 F3 N7.50 04.50 PO.50 Ru COMPOUND 
Tuesday, October 02, 2007ar154) 
Equipe du Dr Hanan 
Département de chimie, Université de Montréal, 
lxiii 
C.P. 6128, Succ. Centre-Ville, Montréal, Québec, H3C 3J7 (Canada) 
Structure solved and refined in the laboratory of X-ray diffraction 
Université de Montréal by Daniel Chartrand. 
lxiv 
Table 1. Crystal data and structure refinement for 




















Max. and min. transmission 
Refinement method 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-fit on F2 
Final R indices [I>2sigma(I)] 














1.641 Mg/m 3 
6.589 -1 mm 
1102 
0.11 x 0.06 x 0.01 
3.09 to 67.940 




-14~h~14, -15~k~16, -17~J!~17 
35620 
7001 [Rint = 0.041] 
Semi-empirical from equivalents 
1.0000 and 0.5800 
Full-matrix least-squares on F2 
7001 / 134 / 605 
1.044 
R1 = 0.1021, wR2 0.3008 
., 
R indices (aIl data) 
Largest diff. peak and hale 
RI = 0.1059, WR2 = 0.30~6 
4.327 and -1.664 e/Â3 
lxv 
Table 2. Atomic coordinat es (x 104 ) and equivalent isotropic 
. (02 3) d~splacement parameters A x 10 for C42H27Br3F3N7.5004.50PO.50Ru. 
Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized 
Uij tensor. 
Dcc. x y z Ueq 
Ru(l) 1 7554(1) 636(1) 7724(1) 35(1) 
Br (1) 1 2932 (2) 4382(2) 5046(2) 117(1) 
Br(2) 1 8577(2) 5218(1) 12283(1) 78 (1) 
Br (3) 1 12903(1) 3873 (1) 10203(1) 67(1) 
N(l) 1 6712 (8) -240 (7) 7194 (6) 38 (2) 
N(2) 1 6888(7) 25 (7) 8924(6) 35(2) 
N (3) 1 7928(8) 831 (7) 6293(7) 44 (2) 
N (4) 1 8352(7) 1491(6) 8331(6) 36(2) 
N (5) 1 9093(8) -406(6) 7803(6) 36(2) 
N (6) 1 6315(8) 2043(7) 7888(7) 42(2) 
C (1) 1 7058(9) 177(8) 9803(7) 39(2) 
C(2) 1 6685(10) -370 (8) 10539(7) 40(2) 
C(3) 1 6114(10) -1098(9) 10360(8) 42 (3) 
C(4) 1 5901(9) -1241(8) 9472(8) 37 (2) 
C (5) 1 6297(9) -676(8) 8761(7) 35(2) 
C (6) 1 6145(9) -792(8) 7777(7) 38(2) 
C (7) 1 5520(9) -1371 (9) 7431(8) 41(2) 
C(8) 1 5489(10) -1430(10) 6461(8) 46(3) 
C(9) 1 6073(10) -847(10) 5885(8) 45 (3) 
C(10) 1 6708(10) -275 (9) 6257(8) 43(3) 
C (11) 1 7429 (11) 346 (10) 5764(8) 51(3) 
C(12) 1 7637(13) 344(13) 4775(9) 64(4) 
C(13) 1 8367(17) 885 (14). 4382(10) 77 (5) 
C (14) 1 8881(16) 1401(14) 4932(10) 78 (5) 
C (15) 1 864'4 (12) 1371 (10) 5891(9) 54(3) 
C(16) 1 4825(12) -2103 (11) 6101(9) 54(3) 
C(17) 1 3997(12) -2404(12) 6684(10) 62(4) 
C (18) 1 3473(14) -3109(14) 6370(12) 74(4) 
C(19) 1 3710 (.16) -3446(14) 5461(12) 78 (5) 
C(20) 1 4452(19) -3114 (14) 4868 (11) 89 (6) 
C(21) 1 5070(15) -2450 (13) 5180(10) 70(4) 
C(22) 1 9407(10) -1420(8) 7501(7) 40(2) 
C(23) 1 10437 (10) -2089(9) 7646(8) 46(3) 
C(24) 1 11159 (11) -1712(9) 8133(8) 49 (3) 
C (25) 1 10846(9) -686(9) 8420(8) 41(3) 
C(26) 1 9823(9) -48(8) 8244(8) 38(2) 
C (27) 1 9382(9) 1058(8) 8559(8) 37(2) 
C(28) 1 9930(10) 1626 (9) 9068(8) 43(3) 
C(29) 1 9358(10) 2626(9) 9385(9) 45(3) 
C (30) 1 8248(10) 3057(8) 9155(8) 42(3) 
C(31) 1 7770(10) 2477(8) 8625(8) 41(3) 
C(32) 1 6633(10) 2793(9) 8337(8) 42(3) 
C(33) 1 5914(11) 3778(10) 8496 (10) 56(3) 
C(34) 1 4857(11) 4004(10) 8199(11) 61(4) 
C (35) 1 4550{1l) 3232(10) 7744(10) 54(3) 
lxvi 
lxvii 
C (36) 1 5305 (10) 2271 (9) 7598(9) 47(3) 
C (37) 1 9834(11) 3243(8) 9984(9) 47 (3) 
C(38) 1 9141(11) 3856(9) 10702(9) 48 (3) 
C (39) 1 9546(12) 4432(9) 11287 (9) 52 (3) 
C (40) 1 10681(11) 4453 (9) 11155 (9) 52 (3) 
C (41) 1 11380 (11) 3812(10) 10426(10) 55(3) 
C (42) 1 11001 (11) 3187(9) 9833(9) 48(3) 
N (21) 1 6048 (7) 3117 (7) 1010(7) 49 (2) 
0(11) 1 5074 (11) 3555(11) 936(16) 158(9) 
0(12) 1 6363(8) 2165(6) 947(7) 67(3) 
0(13) 1 6663(8) 3603(7) 1287(11) 90(4) 
N(22) 0 .. 50 7061(16) 8836(l3) 2829(12) 30 (4) 
0(21) 0.50 7540 (40) 8100 (20) 2290 (30) 136(18) 
0(22) 0.50 7460 (30) 9590(20) 2675(19) 76 (9) 
0(23) 0.50 6480 (30) 8680(40) 3560 (20) 96(14) 
P(l) 0.50 7701(9) 8259(7) 3093 (6) 92(3) 
F(l) 0.50 7980(19) 9298(14) 2778(14) 102 (11) 
F(2) . 0.50 8083(17) 8366(15) 4072 (11) 116(8) 
F (3) 0.50 6460(16) 8876 (15) 3488(15) 70 (10) 
F(4) 0.50 8943(13) 7634(13) 2707(13) 118(8) 
F (5) 0.50 7307 (16) 8127 (13) 2127 (11) 61(6) 
F (6) 0.50 7417(14) 7209 (13) 3404(11) 98(6) 
lxviii 
Table 3. Hydrogen coordinat es (x 104 ) and isotropie displaeement 
parameters (A? x 103 ) for C42H27Br3F3N7.5004.50PO.50Ru. 
Oee. x y Z' Ueq 
H (1) 1 7448 680 9923 47 
H(2) 1 6819 -250 11155 48 
H(3) 1 5870 -1499 10853 50 
H(4) 1 5486 -1723 9347 45 
H(7) 1 5104 1737 7845 49 
H (9) 1 6037 -842 5232 54 
H (12) 1 7279 21 4402 77 
H(13) 1 8523 905 3722 93 
H(14) 1 9395 1775 4656 94 
H (15) 1 8991 1736 6274 64 
H (17) 1 3785 -2125 7304 75 
H (18) 1 2947 -3359 6789 88 
H (20) 1 4571 -3324 4228 107 
H (21) 1 5638 -2249 4766 84 
H(22) 1 8906 1678 7182 48 
H (23) 1 10646 -2789 7417 55 
H(24) 1 11855 -2158 8264 59 
H (25) 1 11336 -414 8740 50 
H (28) 1 10683 1328 9192 52 
H (30) 1 7839 3741 9365 50 
H (33) 1 6143 4298 8808 67 
H(34) 1 4351 4678 8307 73 
H (35) 1 3828 3366 7535 65 
H (36) 1 5096 1746 7276 56 
H (38) 1 8357 3881 10795 57 
H (40) 1 10964 4877 11535 62 
H(42) 1 11503 2750 9357 58 
.. 
lxix 
The anisotropie displaeement factor exponent takes the. form: 
222 
-2 1t [h a* U11 + ••• + 2 h k a* b* U12 ] 
U11 U22 033 U23 U13 U12 
Ru(l) 26 (1) 37(1) 42(1) 8(1) -2(1) -11(1) 
Br (1) 136 (2) 133 (2) 107(2) -38(1) -8(2) -83 (2) 
Br(2) 67(1) 78 (1) 86(1) -18(1) -18(1) -10(1) 
Br(3) 51(1) 52 (1) 104(l} -8 (1) -17(:!-) -18(1) 
N(l) 27 (5) 46 (5) 38(4) 9(4) 2(4) -7(4) 
N(2) 22(5) 39(4) 42 (5) 5(4) 0(4) -6(4) 
N(3) 36 (6) 47 (5) 47(5) 9(4) 2 (5) -11(4) 
N(4) 28 (5) 29 (4) 51(5) 8(4) 0(4) 8(4) 
N(5) 28(5) 37(4) 42(4) 6(4) 2(4) -13 (4) 
N (6) 36 (6) 40 (5) 49 (5) 10(4) 0(5) -12(4) 
C (1) 34 (6) 42(5) 45(6) -1(4) 5 (5) -17(5) 
C(2) 37 (7) 43(5) 38 (5) -4(4) -2(5) -10(5) 
C(3) 34 (7) 50 (6) 45 (6) 15(5) 4 (5) -18(5) 
C(4) 26(6) 39 (5) 48 (6) 6(4) 2 (5) -11(4) 
C(5) 25(6) 36 (5) 42 (5) 4(4) -3 (5) 8 (4) 
C(6) 29 (6) 43 (5) 41 (5) 4 (4) -2(5) -6(5) 
C(7) 26 (6) 55(6) 43 (6) 6(5) 1(5) -16(5) 
C(8) 35(7) 58 (7) 47(6) 4 (5) -6(6) -16(6) 
C (9) 32(7) 62 (7) 44 (6) 12(5) -5(5) -16(5) 
C (10) 41 (7) 45 (6) 42 (6) 11 (5) -5(5) -9 (5) 
C(l1) 48(8) 61 (7) 44(6) 13 (5) 2 (6) 17(6) 
C(12) 63(10) 89(10) 42 (6) 19(7) 3 (7) -27(8) 
C(13) 106(14) 88(11) 45(7) 20(7) 0(8) -45(10) 
C(14) 88(13) 98(12) 58(8) 23(8) 5(9) 50(10) 
C (15) 54 (9) 54(7) 57(7) 11 (6) 8(7) -30(6) 
C (16) 53(9) 65(8) 52(7) o (6) 12(7) -25(7) 
C(17) 53(9) 85(10) 59(7) -7 (7) -7 (7) -35(8) 
C(18) 61(10) 90 (11) 77(10) -17(8) 3 (8) -39 (9) 
C(19) 88(12) 90(11) 76(10) -14(8) -15(9) -59(10) 
C(20) 135(18) 89(12) 56(8) -15(8) -6 (10) -53(12) 
C(21) 87(12) 82(10) 49 (7) 3 (7) -9(8) -39 (9) 
C(22) 36(7) 40 (5) 44(6) 8 (4) -2 (5) -12(5) 
C(23) 43(7) 37(5) 54(6) 8(5) -3 (6) -8 (5) 
C(24) 46 (8) 43(6) 54(7) 12(5) -6(6) 7 (5) 
C (25) 27(6) 44 (6) 54(6) 11 (5) -4 (5) -12(5) 
C(26) 31(6) 32(5) 51(6) 10(4) -4(5) -12(4) 
C(27) 26(6) 33 (5) 53 (6) 11 (4) 1(5) -10(4) 
C(28) 36(7) 43 (6) 55(6) 9 (5) 8 (6) -19(5) 
C(29) 38 (7) 41 (6) 60(7) 7(5) -7 (6) -18{S) 
C(30) 41(7) 33(5) 52(6) 3 (4) -3 (6) -11 (5) 
C (31) 34 (7) 41(6) 50(6) 8 (S) 2 (5) -17(5) 
C(32) 26(6) 45(6) 53(6) 7(5) 2 (5) -7(5) 
C(33) 35(8) 47(6) 79(9) 0(6) 8(7) -5(5) 
C(34) 36(8) 46 (7) 93(10) 2(7) -6(8) 1(6) 
lxx 
C (35) 29 (7) 54(7) 71 (S) 10(6) -3 (7) 0(5) 
C (36) 32 (7) 53 (6) 57(7) 16(5) -7(6) 14 (5) 
C(37) 51 (S) 34 (5) 5S(7) 9(5) -10(6) 17 (5) 
C(3S) 42(S) 43 (6) 59 (7) 6 (5) - 9 (6) 12 (S) 
C (39) 51(S) 44 (6) 59 (7) 5 (5) -7 (7) 10 (6) 
C (40) S2 (9) 47(6) 60(7) -4(6) -9(7) -19(6) 
C (41) 45(S) 44(6) SO (9) 1(6) -11(7) 16 (6) 
C(42) 45(S) 45(6) SS(7) -l(S) S (6) 21 (S) 
N(21) 3S (6) S6(6) S6(6) O(S) -S (S) 19 (S) 
0(11) 93 (11) 123(12) 2S0 (20) -69 (13) -106 (14) 27 (9) 
0(12) 74 (7) Sl (S) SO(6) -S (4) 4 (6) -32 (S) 
0(13) 34(6) 50 (5) lS7(13) -23(7) 1 (7) lS (4) 
N(22) 28 (11) 43(10) 23 (8) 9(8) -8 (9) 14 (8) 
0(21) 170 (40) 130 (30) 67(18) 1 (19) -50(20) 40(30) 
0(22) 110 (20) 102 (19) 46 (11) 17(12) -22(14) -81(19) 
0(23) 110 (30) 170 (30) 42 (15) -18(17) 13(18) -100(20) 
P(l) 124(11) 98(7) ,69 (5) -4 (5) 1 (7) 63 (S) 
F (1) 130 (30) 116 (19) 73 (16) 19(13) 4 (16) 72 (19) 
F(2) 130 (20) 124(19) 100(15) 14 (14) -22(15) -47(16) 
F(3) 73 (19) 56 (10) 80 (20) 18 (11) -13 (l6) -21 (11) 
F(4) 98 (19) 98(16) 160 (20) -9(15) 13 (17) -40(14) 
F(5) 83(13) 58 (10) 55 (11) o (8) -28 (10) 30(10) 
































C (10) -C (11) 

















































































C (38) -C (39) 
C (39) -C (40) 














N (4) -RU1-N (1) 
N (4) -RU1-N (5) 
N(l) -RU1-N(5) 
N (4) -RU1-N (2) 
N (1) - RU1- N (2 ) 
N(5) -RU1-N(2) 
N(4) -RU1-N(6) 
N ( 1) - RU1 - N ( 6 ) 
N(5) -RU1-N(6) 
N (2) -RU1-N (6) 
N (4) -RU1-N (3) 
N(l) -RU1-N(3) 
N(5) -RU1-N(3) 
N (2) - RU1- N (3 ) 




C(l) -N(2) -C(5) 
C ( 1) - N ( 2) - RU1 
C(5) -N(2) -RU1 
C(l1) -N(3) -C(15) 
C (11) -N (3) -RU1 
C (15) -N (3) -RU1 
C(27)-N(4)-C(31) 
C (27) - N (4) - RU1 
C ( 31) - N ( 4) - RU1 
C(26)-N(5)-C(22) 
C(26) -N(5) -RU1 
C (22) -N(5) -RU1 
C(36) -N(6) -C(32) 
C ( 3 6) - N ( 6) - RU1 
























































N(2) -C(1) -C(2) 
c(3) -C(2) -C(1) 
C(4) -C(3) -C(2) 
C(3) -C(4) -C(S) 
N(2)-C(S)-C(4) 
N(2) -C(S) -C(6) 
C(4)-C(S)-C(6) 
N(1) -C(6) -C(7) 
N(1) -C(6) -C(S) 
C(7) -C(6) -C(S) 
C(6) -C(7) -C(8) 
C(9) -C(8) -C(7) 
C(9) -,C(8) -C(16) 
C(7) -C(8) -C(16) 
C(10) -C(9) -C(8) 
N(1) -C(10) -C(9) 
N(1) -C(10) -C(l1) 
C(9)-C(10)-C(11) 
N(3) -C(l1) -C(12) 
N(3)-C(11)-C(10) 
C(12) -C(l1) -C(10) 
C(13) -C(12) -C(l1) 
C(12) -C(13) -C(14) 
C(13) -C(14) -C(1S) 
N(3) -C(1S) -C(14) 
C(17) -C(16) -C(21) 
C(17)-C(16)-C(8) 
C(21)-C(16)-C(8) 
C(16) -C(17) -C(18) 




C(19) -C(20) -C(21) 
C(16) -C(21) -C(20) 
N(S)-C(22)-C(23) 
C(22) -C(23) -C(24) 
C(2S) -C(24) -C(23) 
C(24) -C(2S) -C(26) 
N(S) -C(26) -C(2S) 
N(S) -C(26) -C(27) 
C(2S) -C(26) -C(27) 
N(4) -C(27) -C(28) 
N(4)-C(27)-C(26) 
C(28) -C(27) -C(26) 
C(29) -C(28) -C(27) 
C(28) -C(29) -C(30) 
C(28) -C(29) -C(37) 
C(30) -C(29) -C(37) 
C(31) -C(30) -C(29) 
N(4) -c(3l) -C(30) 
N(4)-C(31)-C(32) 
C(30)-C(31)-C(32) 
N(6) -C(32) -C(33) 
N(6) -C(32) -C(31) 
C (33) -C (32) -C (31) 


























































C(33) -C(34) -C(3S) 
C(36) -C(3S) -C(34) 
N(6) -C(36) -C(3S) 
C(38)-C(37)-C(42) 
C(38) -C(37) -C(29) 
C(42)-C(37)-C(29) 
C(37)-C(38)-C(39) 
C(38) -C(39) -C(40) 
C(38)-C(39)-BR2 
C(40)-C(39)-BR2 
C(39) -C(40) -C(41) 
C(40) -C(41) -C(42) 
C ( 4 0) - C ( 41) - BR3 
C ( 4 2) - C ( 41) - BR3 




0(21) -N(22) -0(22) 
0(21) -N(22) -0(23) 
0(22) -N(22) -0(23) 
F (1) -P (1) -F (S) 
F(1) -P(1) -F(2) 
F(S)-P(1)-F(2) 
F(1) -P(1) -F(3) 
F(S) -P(1) -F(3) 
F(2) -P(1) -F(3) 
F (1) -P (1) -F (4) 
F(S) -P(1) -F(4) 
F(2) -P(1) -F(4) 
F(3) -P(1) -F(4) 
F(1) -P(1) -F(6) 
F(S) ':'P(1) -F(6) 
F(2) -P(1) -F(6) 
F(3) -P(1) -F(6) 


























































































































































N(2) -C(l) -C(2) -C(3) -0.20 (18) 
C(l)-C(2)-C(3)-C(4) -1.80(17) 

























C(8) -C(9) -C(10) -N(l) -3.40 (18) 















C(13) -C(14) -C(15) -N(3) 1 (3) 
C(9)-C(S)-C(16)-C(17) -159.90(14) 
C(7)-C(S)-C(16)-C(17) 20(2) 
C (9) -C (S) -C (16) -C (21) 22 (2) 
C (7) -C (S) -C (16) -C (21) -15S. 60 (13) 
C(21)-C(16)-C(17)-C(lS) 5(2) 
C(S) C(16)-C(17)-C(lS) -173.30(14) 
C(16) -C (17) -C (1S) -C (19) -5 (3) 
C(17)-C(lS)-C(19)-C(20) 1(3) 
C(17)-C(lS)-C(19)-BR1 -177.90(13) 
C(lS) C(19)-C(20)-C(21) 4(3) 
BR1 C(19) C(20)-C(21) -177.40(15) 
C (17) -C (16) -C (21) -C (20) 0 (2) 








RU1-N(5) C(26)-C(25) 174.3(8) 
C(22)-N(5)-C(26)-C(27) -17S.7(9) 







N(5) -C(26) -C(27) -N(4) -1.10 (13) 
C(25)-C(26)-C(27)-N(4) -177.5(1) 
N(5)-C(26)-C(27)-C(2S) 177.3(1) 
C (25) -C (26) -C (27) -C (2S) 0.90 (lS) 
N(4)-C(27)-C(2S)-C(29) 4.20(16) 
C (26) C (27) -C (2S) -C (29) -174.1 (1) 
C(27)-C(2S)-C(29)-C(30) -2.20(17) 
C(27) -C(2S) C(29) C(37) 175.0(1) 
C(2S)-C(29) C(30)-C(31) -0.10(17) 

















C(32) -C(33) -C(34) C(35) 0 (2) 
C(33) -C(34) -C(35) C(36) 0(2) 
C(32) -N(6) -C(36) -C(35) 
RU1-N(6)-C(36)-C(35) 
C(34) -C(35) -C(36) -N(6) 
C(28)-C(29)-C(37)-C(3S) 
C(30)-C(29)-C(37)-C(3S) 


































Table 7. Bond lengths [A] and angles [0] related to the hydrogen 
bonding for C42H27Br3F3N7. 5004. 50PO. 50Ru. 
D-H 
Br3 
.. A d (D-H) d(H .. A) d(D .. A) <DHA 
022 F111FS F4 021 
Pl N22 
F2 02 F6 
013 ____ r"l_ 
012 
C12 
.. .,-_ ... Br! 
ORTEP view of the C42 H27 Br3 F3 N7.50 04.50 PO.50 
Ru compound with the numbering scheme adopted. 
Ellipsoids drawn at 50% probability level. Hydrogen 
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